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RESUME

Le phosphore constitue le principal élément a controler pour prévenir
[’eutrophisation des cours d’eau. C’est pourquoi il importe d’en limiter les rejets dans
I’environnement. Diverses méthodes de déphosphatation existent a cet effet, notamment
des techniques chimiques qui requiérent I’ajout de sels de fer, d’aluminium, de calcium
ou de magnésium, et des techniques biologiques de boues activées qui reposent sur
{’assimilation du phosphate par des bactéries déphosphatantes soumises a une alternance
de conditions aérobies et anaérobies. L’épuration biologique exige une source de
carbone organique, qui doit étre ajoutée si I’eau a traiter n’en contient pas suffisamment.
Dans ce cas, Smolders et al. (1996) soulignent I’intérét d’une configuration de type
«sidestream», dans laquelle les mécanismes biologiques et chimiques de
déphosphatation sont combinés : un substrat organique et un précipitant sont ajoutés
dans un bassin anaérobie ne contenant que les boues décantées, recyclées par la suite
dans la zone aérobie alimentée par I’affluent. Les besoins en substrat et en biomasse
déphosphatante seraient ainsi considérablement réduits.

La fromagerie d’Agropur a Notre-Dame-du-Bon-Conseil (NBDC), Queébec,
rejette un effluent trés chargé en matiéres organiques, en azote et en phosphore. La
station de traitement existante (bassin tampon, digesteurs anaérobies, réacteurs
biologiques séquentiels (RBS), étangs aérés) s’avére performante pour I’enlevement du
carbone, des matiéres en suspension et de I’azote ammoniacal, mais ne permet pas
d’atteindre la norme de rejet de 1 mg P/L. La déphosphatation est assurée dans les RBS
par un procédé biologique de boues activées, dont I'inefficacité est principalement due
au manque de substrat, consommé par les digesteurs anaérobies en amont.

L’objectif principal de ce projet est de démontrer la faisabilité de |’enlévement
du phosphore de I’effluent d’ Agropur en de¢a de | mg P/L par un RBS opéré selon un
procédé combiné biologique-chimique de type «sidestream», avec ajout minimal de
substrat et de calcium. Un objectif secondaire est I’eniévement complet de |’azote,

condition préalable a la déphosphatation biologique. Un autre objectif secondaire est la



validation du modéle A3SDX qui intégre les mécanismes biologiques d’enlévement du
carbone, de I’azote et du phosphore, et la précipitation chimique du phosphore avec le
ter et le calcium.

Le modéle A3DX, dérivé essentiellement des modéles ASM3 et TUD et des
travaux de Maurer et Boller (1999) sur la précipitation du phosphore avec le calcium, a
été utilisé pour le design initial du procédé (cyclologie, dosage d’acétate et de chaux, pH
d’opération) a partir des caractéristiques moyennes de I’affluent des RBS de NDBC. Les
conditions d’opération ainsi définies ont ensuite été testées expérnmentalement au
laboratoire dans un RBS de 19 L alimenté avec des prélevements de I'effluent des
digesteurs anaérobies de NDBC (concentration moyenne de 50 mg P/L).

La premiére phase expénmentale (jours 1 a 44: cyclologie A, rapport
NTK/DCO de 0,22, ajout de 42 mg Ca/L aff) a révélé I'inefficacité du procédé pour
I’enlévement de I'azote, et par conséquent pour la déphosphatation biologique (inhibée
par les conditions anoxies et jamais anaérobies). Des mécanismes essentiellement
chimiques ont permis I’enlévement du phosphore jusqu’a 4 mg P/L pour un pH variant
de 7,9 a 8,6 mais seulement jusqu’a 12 mg P/L pour un pH maintenu en dega de 8.

La deuxiéme phase expérimentale (jours 45 a 93 : cyclologies B1 et B2, rapport
NTK/DCO de 0,17, ajout de 44 mg Ca/L aff, pH maximal 8) a été axée sur
I’amélioration de la dénitrification. L’addition de substrat échelonnée sur toute la
période non aérée (cyclologie B2) plutdt que ponctuelle (cyclologie B1) a permis une
réduction de moitié du rapport NO3 .o/ TKN.g et I’établissement d’une période anaérobie
dans le cycle. Le phosphore dans I’effluent s’est maintenu a 15 mg P/L environ sans que
I’activité d’une biomasse déphosphatante ne soit détectée. Suite a une défloculation de
la liqueur mixte du RBS (phase B3), le réacteur a été redémarré avec une nouvelle
biomasse lors de la phase suivante.

La troisiétme phase expérimentale (jours 95 a 156: cyclologie C, rapport
NTK/DCO de 0,16 - 0,12 - 0,15, ajout de 50 mg Ca/L aff., pH moyens 7,9 - 8,2 - 8,4)
s’est caractérisée par une dénitrification d’abord quasi totale (rapport TKN/DCO de
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0,16) puis totale (rapport TKN/DCO de 0,12 et 0,15). On a ainsi pu évaluer les besoins
en substrat organique de la dénitrification a 6,25 mg DCO/mg N.

Le pH maximal autorisé dans le réacteur a été augmenté afin de favoriser
I’enlévement chimique du phosphore. La concentration minimale atteinte est de 5 mg
P/L pour un pH moyen de 8,4. L’activité d’organismes déphosphatants a pour la
premiére fois été décelée le dernier jour des essais (2% du phosphore enleve).

Un bilan sur le phosphore et le calcium suggére que le composé dominant dans
le précipité de phosphate de calcium formé lors de cette phase n’est pas |’hydroxyapatite
Cas(PO,);OH comme prévu par Maurer et Boller (1999), mais CaHPQ,. Ce phénomeéne
pourrait étre di aux effets conjugués du magnésium (rapport molaire Mg/Ca > 0,45) et
du pH.

Des simulations ont a nouveau été conduites afin d’évaluer la pertinence du
modéle A3DX en comparant les prédictions aux données expérimentales. La
concordance est correcte en ce qui concerne la demande en substrat de la
déphosphatation biologique (les simulations initiales étaient faussées par la
surestimation de la DCO de I’affluent). Les résultats sont également satisfaisants pour
I’enlévement de I’azote si on considére que le modéle n’a pas été calibré. En revanche le
modéle de précipitation du phosphore avec le calcium s’avére inadéquat, et des
ajustements sont proposés pour intégrer |’influence du pH et du rapport Mg/Ca.

L’intérét du concept «sidestream» a été reconsidéré car les besoins réels en
substrat organique de la déphosphatation biologique incluent ceux de la dénitrification,
de sorte que la quantité de substrat a ajouter peut rester élevée en dépit de la
contribution chimique a I’enlévement du phosphore. Il a été estimé par modélisation
qu’un rapport TKN/DCO de 0,12 permettrait le respect de I’exigence de rejet de 1 mg
P/L en sortie des RBS de NDBC. Le coiit du procédé combiné a été évalué selon cette
hypothése et comparé a ceux de la précipitation avec le fer, le calcium et le magnésium
(formation de struvite). 1l apparait que les coiits du procédé combiné et de la co-
précipitation avec le chlorure ferrique sont du méme ordre, ce qui incite & poursuivre

dans cette premiére voie, car ce traitement présente I’avantage d’une épuration plus
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complete (enlévement de I’azote). La précipitation de struvite semble également une
alternative a explorer, car elle présente 3 avantages significatifs : colit faible du réactif,

contribution a I’enlévement de I’azote et valorisation du phosphore enlevé.



ABSTRACT

Phosphorus is the key element to control to avoid eutrophication of water-bodies
and must therefore be removed from wastewater. A wide range of technologies exist,
including chemical precipitation by addition of metal salts (iron, aluminium, calcium
and occasionally magnesium) and biological phosphorus removal, a technique based on
the ability of activated sludge to take up phosphorus (in excess of that required for
normal growth) when submitted to alternating aerobic and anaerobic conditions.
Biological phosphorus removal requires organic substrate, which must be supplemented
if the wastewater lacks sufficient amounts. In this case, Smolders et al. (1996) state that
a sidestream configuration (in which substrate and precipitant are added in a stripper
tank on the sludge line which also serves as the sole anaerobic zone of the process) as
being the most COD-efficient method for phosphorus removal : the required
concentration of poly-P-biomass is 10 times lower than in a mainstream configuration
and the substrate requirement is much lower.

The Agropur cheese factory effluent (Notre-Dame-du-Bon-Conseil, NDBC,
Quebec) is highly loaded in organic matter, nitrogen and phosphorus. Carbon and
ammonium removal is well performed by the existing treatment plant (equalization tank,
anaerobic digester, sequencing batch reactor (SBR), aerated lagoons) but the final
phosphorus concentration exceeds the 1 mg P/L standard, biological removal of
phosphorus by the SBR activated sludge being hindered by the lack of organic substrate
in the SBR influent due to upstream anaerobic digesters that convert organic compounds
into biogas.

The main objective of this work was to demonstrate the feasibility of phosphorus
removal below 1 mg P/L from Agropur effluent by an SBR sidestream process (named
“combined process”) with minimal substrate and calcium addition. A consequent
secondary objective was complete nitrogen removal, which is a prerequisite for efficient

biological phosphorus removal. A further objective was to validate the A3DX model, a



comprehensive mathematical model for carbon, nitrogen and phosphorus removal,
including phosphorus precipitation with iron and calcium.

The A3DX model, which is primarily based on the ASM3 and TUD models and
the work of Maurer and Boller on the precipitation of phosphorus with calcium, was
used in the first part of this study as a tool for process design (SBR cyclology, acetate
and calcium requirements, pH). The process was then tested in a lab-scale SBR with a
19 L liquid volume, fed with samples from NDBC anaerobic digester effluent (with an
average phosphorus concentration of 50 mg P/L).

[n the first experimental phase (days 1 to 44 : operation cycle A, TKN/COD ratio
of 0.22, addition of 42 mg Ca/L influent), the process was proven unable to remove
nitrogen, or consequently to promote biological phosphorus removal either (inhibition
by anoxic instead of anaerobic conditions). Chemical precipitation with calcium reduced
the effluent phosphorus concentrations to 4 mg P/L with pH fluctuations between 7.9
and 8.6 but only to 12 mg P/L when the pH was maintained below 8.

The second experimental phase (days 45 to 93 : operation cycles Bl and B2,
TKN/COD ratio of 0.17, addition of 44 mg Ca/L influent, maximal pH 8) was focused
on denitrification enhancement. Acetate addition was first scheduled at the beginning of
the sidestream phase (cycle B1) and then spread out over the whole unaerated phase
(cycle B2), which resulted in an increasing denitrification rate, a reduced NOsy g/ TKNins
ratio, and the development of anaerobic conditions in the cycle. The phosphorus
concentration in the effluent was stable (15 mg P/L) and no activity of polyphosphate
accumulating organisms was detected. Deterioration of the SBR mixed liquor (pinpoint
floculation) was noted at the end of this phase (B3) and the reactor had to be started up
with a fresh biomass for the next phase.

In the third experimental phase (days 95 to 156 : operation cycle C, TKN/COD
ratio between 0.12 and 0.16, addition of 50 mg Ca/L influent, average pH between 7.9
and 8.4), denitrification was first nearly complete (TKN/COD 0.16) and then complete
(TKN/COD 0.12 and 0.15), which enabled the assessment of substrate requirement for
nitrogen removal at 6.25 mg COD/mg N.



Maximal pH in the reactor was also increased to enhance chemical phosphorus
removal. The effluent phosphorus concentration reached a minimum of 5 mg P/L for an
average pH of 8.4. The activity of polyphosphate accumulating organisms was detected
for the first time on the last day of the experiment but represented at most 2% of the
phosphorus removal.

Phosphorus and calcium mass balances suggested that the dominant species of
calcium phosphate precipitated in the SBR was not hydroxyapatite Cas(PO;);OH as
predicted by Maurer and Boller (1999), but monetite CaHPQ,. This might be due to the
combined effects of high magnesium/calcium ratio (Mg/Ca > 0.45 mol/mol) and pH.

Experimental conditions were again simulated to evaluate the accuracy of the
A3DX model. The simulation results agree with experimental data conceming the
substrate requirement for biological phosphorus removal (initial simulations were
erroneous because the influent COD was overestimated). The simulation of nitrogen
removal is also reasonably satisfying insofar as the model had not been calibrated.
However, the calcium phosphate precipitation model was shown inadequate to simulate
chemical phosphorus removal from Agropur influent treated by the combined process.
Adjustments to the model are proposed to take into account the influences of
magnesium and pH on calcium phosphate precipitation.

The interest of a sidestream configuration in case of COD shortage was
reconsidered : the actual substrate requirement for biological phosphorus removal also
includes COD needed for denitrification, hence the required amount of acetate for a high
TKN/COD ratio in the wastewater may be considerable, in spite of the chemical
contribution to phosphorus removal.

The cost of the combined process was estimated according to the simulation
results (which predicts that a TKN/COD ratio of 0.12 should allow the 1 mg P/L
standard to be reached in the SBR effluent) and was compared to the cost of phosphorus
removal by iron, calcium and magnesium precipitation. The costs appeared to be similar
for the combined process and iron co-precipitation. Since the treatment performed by

the combined process is more complete (nitrogen as well as phosphorus removal), this
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concept might still be interesting for Agropur and further work is recommended. A
further alternative is struvite precipitation. This approach offers significant advantages
(low cost of chemicals, partil ammonium removal and phosphate recovery for

recycling) and thus appears to be also worth investigating.
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CHAPITRE 1
INTRODUCTION

1.1. Problématique

1.1.1 Problémes occasionnés par le phosphore : I’eutrophisation des cours d’eau

Le déversement du phosphore dans les cours d'eau est souvent I'élément

déclencheur de la dégradation de la qualité de I'eau due au phénoméne d’eutrophisation.

L’eutrophisation est un déséquilibre des écosystémes aquatiques causé par un exces
de matiéres nutritives organiques et inorganiques (carbone, azote, phosphore), qui se traduit
par 'augmentation de la biomasse, la prolifération des algues et plantes aquatiques, la
diminution de la concentration d'oxygéne dissous, I’augmentation de la concentration en

ammoniaque et nitrite, et finalement la disparition de certaines espéces de poissons.

Bien que la présence de carbone et d’azote soit également requise, le phosphore est
le facteur limitant de la croissance microbienne le plus fréquent dans les biotopes
aquatiques. La prévention de I’eutrophisation nécessite par conséquent la régulation stricte

des flux de phosphore.

Les normes en vigueur au Québec préconisent, pour les industries, une

concentration maximale de phosphore a I'effluent de 1 mg P/L ou un enlévement de 98 %.

1.1.2 Procédés de déphosphatation

Les techniques de déphosphatation sont de nature chimique, physique ou
biologique.

Les méthodes chimiques reposent sur I'ajout de sels d'aluminium, de fer, de

TR IRV

calcium ou de magnésium, qui forment avec le phosphore des précipités insolubles.

Les procédés physiques sont de deux types, selon qu’ils assurent enlévement du
phosphore sous forme particulaire (filtration sur sable ou sur milieu granulaire, micro-



tamis, ultra- et nano-filtration) ou sous forme soluble (osmose inverse et résines

echangeuses d’ions).

La déphosphatation biologique exploite la capacité qu'ont certaines bacténes a
stocker le phosphate au-dela des besoins métaboliques de croissance. Dans un procédé de
boues activées classique, la teneur en polyphosphates est d'environ 0,02 mg P/mg MVES,
alors que la fraction active de biomasse déphosphatante peut contenir jusqu'a 0,38 mg P/
mg MVES (Wentzel et Ekama, 1997).

Un procédé de déphosphatation comprend typiquement une zone anaérobie en
amont d'une zone aérobie avec recyclage des boues. En présence d'oxygéne (ou a défaut, de
nitrates), les micro-organismes déphosphatants assimilent le phosphate présent dans le
milieu et ['accumulent sous forme de polyphosphate. Une fraction de ce polyphosphate est
libérée en conditions anaérobies (inhibition du processus de respiration) pour fournir de
I'énergie. La déphosphatation repose sur une altemance de phases anaérobie et aérobie, a

lssue de laquelle la biomasse enrichie en phosphore est purgée du systéme.

Les nitrates pouvant jouer le role d’accepteur final d’électrons dans le processus de
respiration en l'absence d’oxygéne, leur présence en conditions non aérées inhibe le
métabolisme anaérobie et nuit fortement a la déphosphatation. I est donc crucial que les

nitrates soient totalement éliminés dans un procédé de déphosphatation biologique.

1.2. Mise en contexte : Traitement de I’effluent de la fromagerie Agropur (Notre-
Dame-du-Bon-Conseil, Québec)

L’effluent de la fromagerie Agropur, située a Notre-Dame-du-Bon-Conseil,
Québec, représente un défi quant a son épuration étant donné ses concentrations élevées en
matiére organique, en azote et en phosphore (50-60 mg P/L pour ce demier composé, en
raison de [utilisation d’acide phosphorique pour le nettoyage et ’entretien des unités de
production). Les techniques d’enlévement du carbone, de I’azote et du phosphore sont bien
maitrisées en ce qui concemne les effluents municipaux peu chargés (concentrations 5 a 10

fois plus faibles que celles rencontrées chez Agropur), mais le traitement des effluents



industriels est nettement plus critique, surtout en ce qui concene le composé le plus

difficile a retirer des eaux, le phosphore.

L’effluent est traité sur le site de la fromagerie avant d’étre rejeté dans la riviere
Nicolet fusionnant avec le fleuve St-Laurent. La station de traitement comprend
actuellement un bassin d’égalisation dans lequel a lieu une fermentation acidogéne, deux
digesteurs anaérobies de type «UASB» («Upflow anaerobic sludge blanket») en parali¢le
pour I'enléevement du carbone par production de biogaz, deux réacteurs biologiques
séquentiels (RBS) en paralléle pour I’enlévement de ’azote, du phosphore et de la matiére
organique résiduelle, et des bassins d’aération pour le polissage de I’effluent. Un schéma

des installations est présenté sur la figure 1.

Réacteur
™ uasB
ke RBS
El'ﬂ}xcnl > __“ Ri_viérc
de I'usine Nicolet
Bassin . — RBS Bassins d’aération
Legalisation L] Rewtour | et de polissage

Figure 1-1 : Schéma de la station de traitement d'Agropur a Notre-Dame-du-

Bon-Conseil

L’épuration biologique en réacteur biologique séquentiel s’avére efficace en ce qui
concerne la matiére organique, les solides en suspension et I’enlévement de I'azote
ammoniacal, mais la concentration résiduelle en phosphore (entre 10 et 25 mg P/L) excéde

largement la norme de 1 mg P/L.

Le manque de substrat constitue la principale cause du manque d’efficacité des
RBS pour I’enlévement du phosphore. En effet, bien que des acides gras volatils (substrat
privilégié des organismes déphosphatants) soient produits par acidogénése dans le bassin

d’égalisation en quantité suffisante pour assurer la déphosphatation biologique, ceux-ci ne



sont pas disponibles au niveau des RBS car ils sont préalablement consommés dans les
digesteurs anaérobies. Cette étape du traitement (conversion de la matiére organique en
biogaz dans les réacteurs UASB) permet de réaliser une économie non négligeable en
matiere de colt énergétique, c’est pourquoi lors de linstallation des RBS il a paru
préférable de ne pas diminuer la charge organique de 'affluent des digesteurs anaérobies et

d’effectuer la déphosphatation en aval.

Un autre mode d’enlévement du phosphore, par précipitation-adsorption sur un
milieu absorbant, a été envisagé et a fait I'objet d’une étude récente, mais s’est avéré

¢conomiquement peu attrayant (Comeau et al., 1999). Le probléme subsiste donc.

Dans une perspective plus générale, la situation d’ Agropur n’est pas un cas isolé. La
déphosphatation d’effluents industriels fortement chargés en phosphore est souvent
problématique. La précipitation chimique exige une forte quantité de coagulant lorsqu’on
s’approche de la limite de solubilité et le coit de la déphosphatation purement biologique
est particuliérement élevé pour les effluents a faible rapport C/P car une source de carbone
doit étre fournie a la biomasse. Il serait donc intéressant de développer une altemative de
colt plus raisonnable, a la fois en termes d’installations physiques et de substrat ou de

coagulant ajouté.

1.3. Objectifs

La norme de 1 mg P/L étant outrepassée, un nouveau procédé de
déphosphatation doit étre mis au point pour traiter convenablement 'effluent de la
fromagerie de NDBC.

Cette étude vise le respect de la norme de 1 mg P/L a 'effluent des RBS pour un
colit minimal. L’objectif est de démontrer la faisabilité¢ du traitement par un procédé
combinant la déphosphatation biologique et la précipitation chimique dans un méme
réacteur (RBS), afin de minimiser la demande en substrat et d’éviter I'adjonction d’une

nouvelle unuté a la station de traitement.



Cette recherche est basée sur ’hypothése avancée par Smolders ef al. (1996) selon
laquelle le procédé « sidestream » nécessite seulement 1/10 de la quantité d’acides gras

volatils et de biomasse requise par un procédé biologique classique de type « mainstream ».

Le procédé proposé pour traiter I'effluent de Notre-Dame-du-Bon-Conseil, le
procédé « combiné», applique le principe du procédé «sidestream» a un réacteur
biologique séquentiel : ajout d’acides gras volatils et de coagulant dans le RBS en phase
anaérobie aprés évacuation du surnageant. ] sera décrit plus en détail a la section 3.2. de ce

mémoire.

L’effluent de NDBC étant fortement chargé en azote et les nitrates étant nuisibles a
la déphosphatation biologique, le procédé combiné devra en outre assurer la dénitrification

compléte de I’effluent des digesteurs anaérobies.

Un autre objectif secondaire de ce projet est de contribuer a la validation du modéle
A3DX, modéle intégrant les mécanismes biologiques et chimiques de I'enlévement du
carbone, de I'azote et du phosphore. Cette validation présente un intérét particulier car
I'effluent traité est de nature industrielle, alors que la plupart des modeles ont été testés sur

des effluents synthétiques et municipaux.

1.4. Organisation du mémoire

Ce mémoire de maitrise décrit le cheminement poursuivi afin de tester Iefficacité
de 'enlévement du phosphore de V'effluent de la fromagerie d’Agropur par le procedé

combiné.

Un premier chapitre d’introduction a présenté le contexte de cette étude ainsi que

les objectifs de cette recherche.

Une revue de littérature (chapitre 2) exposera succinctement les processus
biologiques et chimiques de I’enlévement de I’azote et du phosphore, divers procédés de
mise en oeuvre de ces mécanismes, ainsi que les principaux modéles mathématiques

utilisés dans cette étude.



Le chapitre 3 est consacré a la description de la méthodologie : logiciel GPS-X et
modéle A3DX pour la modélisation, description du procédé combiné, montage

expérimental et méthodes analytiques.

Les résultats obtenus (simulations préliminaires pour le design du procédé,
expérimentation en laboratoire, ajustement du procédé, comparaison des profils

expérimentaux et simulés) seront présentés et discutés dans le chapitre 4.

Enfin, le chapitre 5 «conclusions et recommandations» dressera une mise au point

sur les principales réalisations de ce projet et identifiera les aspects a approfondir.



CHAPITRE 2
REVUE DE LITTERATURE

Ce chapitre décrit les mécanismes biologiques impliqués dans I'enlévement de
I’azote et du phosphore, I'influence des conditions environnementales, les mécanismes de
la précipitation chimique, la configuration «sidestream» et les principaux modéles

mathématiques d’enlévement des nutriments dans les boues activées.

2.1. Mécanismes biologiques

2.1.1. Nitrification

La nitrification est le processus aérobie d’oxydation de I'ion ammonium NH.' en

nitrite NO," et d’oxydation du nitrite en nitrate NO5:

NH; + % 0, - NO,™ + H.0 + 2H" (1)

NO,™ + % 0, » NO,~ )

La deuxiéme réaction a lieu en une seule étape, alors que la premicre fait appel a

plusieurs intermédiaires. C’est du reste la réaction limitante dans le processus.

Les bactéries isolées parmi les espéces responsables de I’oxydation de I’ammonium
en nitrite dans les systémes de traitement de ’eau appartiennent typiquement au genre
Nitrosomonas. Le genre Nitrobacter est le plus communément identifié¢ chez les bactéres

responsables de I’oxydation des nitrites en nitrates.

La plupart des organismes nitrifiants, comme Nitrosomonas et Nitrobacter, sont
des autotrophes qui obtiennent le carbone nécessaire a la croissance cellulaire a partir de
composés inorganiques (CO2 ou HCOx). Le carbone doit étre réduit pour étre intégré a la
masse cellulaire, et I'énergie requise est fournie par 'oxydation de NHsy" ou NO;. Les



bactéries nitrifiantes sont caractérisées par un taux de croissance lent, dii au faible
rendement énergétique de I’oxydation de 'ammonium ou des nitrites. Ces bactéries sont
aérobies obligatoires (elles ne peuvent croitre qu’en présence d’oxygene) mais ne sont pas

affectées par I’absence d’oxygéne sur de courtes périodes.

Les principales conditions environnementales qui affectent Iefficacité et le taux de

nitrification sont la température, le pH, et la concentration en oxygene dissous.

Le taux spécifique de croissance augmente avec la température de 5°C a 30°C. 1l se

maintient 4 un optimum entre 30°C et 35°C, puis il chute brusquement entre 35°C et 40°C.

Le pH a généralement un effet inhibiteur marqué en dega de 7,5 et au dela de 9.5.

L’optimum se situe entre 8 et 9.
La conversion d’1 mg N de NHs" en NO5 requiert 4,57 mg d’O,. La dépendance
en oxygéne dissous peut étre modélisée par une simple fonction de saturation de Monod :
CO‘)
= Umax - —— R 3
H=u Coz + Kso )

avec Coz concentration en oxygeéne dissous et Kso; coefficient de saturation, de I'ordre de
0,5-1,0 mg Oy/L.

La nitrification peut en outre étre affectée par la présence d’inhibiteurs, notamment
les métaux lourds et de nombreux composés organiques synthétiques (composés soufrés et
phénols par exemple) (Henze et al., 1995b ; WEF, 1997).

2.1.2. Dénitrification

La dénitrification est le processus par lesquels certains micro-organismes
convertissent le nitrate NOs™ en azote gazeux N; pour produire ’énergie nécessaire a la
croissance cellulaire. B s’agit d’un mécanisme catabolique dans lequel le nitrate est utilisé
comme oxydant. La plupart des organismes dénitrifiants sont facuitatifs et utilisent donc
préférentiellement 'oxygéne comme accepteur final d’électrons dans la chaine respiratoire.

C’est pourquoi la dénitrification requiert des conditions anaérobies, ou plus exactement



anoxies.

La réduction des nitrates se fait en deux étapes. La premiére étape est la conversion

des nitrates en nitrites.
NO;" = NOy (phase 1)

Les nitrites sont ensuite réduits en azote gazeux avec pour intermédiaire le

monoxyde d’azote et I’oxyde nitreux :
NO;y > NO=>N,O=>N; (phase 2)

Il existe une grande variété de bactéries dénitrifiantes. Selon les espéces, 'une des
étapes de la dénitrification est plus limitante que I'autre. Certaines bactéries ne peuvent

d’ailleurs effectuer qu’une des deux étapes.

La réduction des nitrates ou des nitrites dans la chaine respiratoire ne peut avoir lieu
que si elle est couplée a une réaction d’oxydation. La plupart des organismes dénitrifiants
étant chimiohétérotrophes, ce sont essentiellement des composés organiques qui servent de
donneurs d’électrons et de source de carbone. En terme de DCO, le substrat consommeé par
la réduction de NO;"en N; se monte a 2,86 mg DCO/mg N (WEF, 1997).

Les bactéries dénitrifiantes peuvent croitre a partir de sources de carbone variées.
Le taux de dénitrification est affecté par le type de substrat disponible, en particulier selon
qu’il est rapidement ou lentement biodégradable. Ainsi des taux plus élevés sont obtenus
avec I'acide acétique ou le méthanol qu’avec la matiére organique contenue dans les eaux
usées. Le rapport optimal C/N (DCO sur azote total) nécessaire a la dénitrification
compléte d’une eau usée est de 'ordre de 3 ou 4 mg DCO/mg N. Le rapport C/N observé
en pratique est généralement supérieur a ces valeurs, selon le design du procédé et
I’efficacité du contrdle (Henze et al., 1995b).

Le taux de dénitrification est également affecté par la température (optimum entre
30°C et 35°C), par le pH (optimum entre 7,5 et 9), par la concentration en oxygene dissous
(inhibitrice au dela de 0,3-0,5 mg O,/L), et par la présence d’acide nitreux HNO; qui inhibe
la dénitrification a partir de 0,05 mg N/L (un pH supérieur a 7 écarte tout nsque
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d’inhibition car HNO; est alors dissocié en NO, et H") (Glass et al., 1997).

2.1.3. Déphosphatation

La déphosphatation biologique repose sur I’accumulation du phosphate par la
biomasse exposée a une altenance de phases anaérobies (relargage de phosphate), aérobies
(recaptage du phosphate) et éventuellement anoxies. Cette section décrit le métabolisme

bactérien propre a ces différentes phases.

Réactions de la phase anaérobie

Une zone anaérobie se caractérise par I'absence d'oxygéne et de nitrates, ce qui
empéche l'oxydation de composés organiques. Toutefois, les bactéries qui possedent une
réserve d'énergie sous forme de polyphosphates (poly-P) et de glycogéne utilisent cette
énergie pour stocker des composés organiques simples, tels l'acétate et le propionate. Une
fois transportés dans la cellule, ces substrats sont convertis en poly-B-hydroxyalcanoates

(PHA), principalement poly-B-hydroxybutyrate (PHB) et poly-B-hydroxyvalérate (PHV).

Dautre part, en conditions anaérobies, certains micro-organismes hétérotrophes
peuvent fermenter la matiére organique. Un type de fermentation dimportance particuliére
pour la déphosphatation est Facidogénése qui conduit a la formation des acides gras volatils
(acétate, propionate, butyrate), substrat privilégié des bactéries déphosphatantes.

Le métabolisme des bactéries déphosphatantes lors de la phase anaérobie peut étre
schématisé de la fagon suivante (Murmnleitner ef al., 1997 ; Smolders et al., 1994b)

o Transport transmembranaire de substrat organique

e Synthése de PHA

e Dégradation des polyphosphates

e Production de nicotinamide adénine dinucléotide (NADH) a partir du glycogene

e Relargage de phosphate
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Un schéma simplifié du métabolisme de la phase anaérobie est représenté sur la
Figure 2-1. La stcechiométrie des différentes réactions est indiquée dans le schéma global
de la Figure 2-3.

Le transport d'acétate ou de propionate a l'intérieur de la bactérie ne peut s'effectuer
qu'a I'état neutre, ce qui nécessite l'entrée simultanée d'un proton avec chaque anion. Le
processus altére le gradient de pH et le potentiel membranaire, lesquels doivent ensuite étre

rééquilibrés, ce qui consomme de I'énergie.

La proportion oo ATP consommé par acétate (ou propionate) transporté vane donc

selon le pH : O<a<l (Smolders et al., 1994b). Le phénoméne est détaillé au paragraphe

. s

P;

Figure 2-1: Meétabolisme des PAO en phase anaérobie

En fait, une grande gamme de composés organiques - acides carboxyliques, sucres,
acides aminés - peuvent étre utilisés en conditions anaérobies par les bactéries
déphosphatantes. Les voies métaboliques et les phénomeénes d'assimilation sont alors
différents et parfois contraires aux résultats obtenus avec l'acétate (Carucci et al, 1997 ;
Mino et al., 1998 ; Satoh et al., 1996). Cependant, dans la majorité des études, le substrat
considéré est l'acétate, car il provoque le relargage le plus important en termes de mol de P
libéré/mol de C assimilé (Jun et Shin, 1997).
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Réactions de la phase aérobie

En conditions aérobies, les principaux processus mis en jeu dans les boues activées
sont l'oxydation de la matiére organique par les bactéries hétérotrophes, la nitrification par
les bactéries autotrophes et 'accumulation de phosphate par les bacténies déphosphatantes.
Aprés la phase anaérobie, la biomasse déphosphatante réabsorbe en effet des phosphates

pour reconstruire ses réserves de poly-P.

Cette réabsorption est supérieure au relargage anaérobie - d'ou accumulation nette
de phosphore par la biomasse. Les micro-organismes déphosphatants disposent d'un accés
exclusif a une source de matiére énergétique carbonée intracellulaire : les PHA, ce qui leur
évite d'entrer en compétition avec d'autres bactéries pour les substrats carbonés externes.
Le métabolisme aérobie se résume de la fagcon suivante (Mumleitner et al., 1997 ;
Smolders et al., 1994a) :

e Assimilation de phosphate

e Formation de poly-P

e Croissance et maintenance

e Formation de glycogéne a partir de PHA

e Formation d’ATP a partir de NADH (respiration)

La Figure 2-2 illustre le métabolisme de la phase aérobie. La Figure 2-3 résume la
steechiométrie compléte du métabolisme de la déphosphatation, en conditions aérobie et

anacérobie a pH 7 (Smolders et al., 1994c).

L'ATP employé pour la synthése de poly-P ne représente que 1,6% de I'ATP total
produit. Du point de vue bioénergétique, les besoins en énergie pour la formation de poly-P
sont bien inféreurs a ceux de la croissance (Wentzel et al, 1990). Cependant, la
récupération de poly-P et de glycogéne aprés la phase anaérobie est prioritaire par rapport a
la croissance pour les bactéries déphosphatantes (Cloete et Bosch, 1994 ; Mino et al.,
1998).
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Figure 2-2 Métabolisme des PAO en phase aérobie
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Figure 2-3 : Stoechiométrie générale de la déphosphatation biologique a pH 7
(Smolders et al., 1994c¢)
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Phase anoxie

En conditions anoxies, clest-id-dire en absence d'oxygéne mais en présence de
nitrates (qui proviennent de I'oxydation de I’ammoniaque par les bactéries nitrifiantes), les
bactéries hétérotrophes dénitrifiantes utilisent les nitrates comme accepteurs d'électrons
pour oxyder les substrats organiques et produire de I'énergie, tout en libérant de l'azote

gazeux.

Certaines bactéries déphosphatantes sont dénitrifiantes et leur métabolisme en
conditions anoxies est alors semblable a celui de la phase aérobie, la seule différence étant
que les nitrates remplacent l'oxygéne comme accepteur d'électrons. Les réactions de
formation de poly-P, de croissance, de synthése de glycogene et de dégradation de PHA
sont inchangées. Quant aux réactions de production d'ATP et de transport de phosphate,

seule leur stoechiométrie est affectée (Murmleitner et al., 1997).

La phase anoxie peut donc étre substituée a la phase aérobie pour effectuer la
réabsorption du phosphore. Il faut alors environ 4-5 mg de nitrates pour €liminer | mg de

phosphore (van Loosdrecht et al., 1998).

De nombreuses bactéries déphosphatantes cependant ne sont pas capables d'utiliser
les nitrates et se comportent en phase anoxie comme en phase anaérobie en assimilant les
substrats carbonés et en relarguant des phosphates. La coexistence des deux métabolismes -
dénitrifiant et anaérobie - nuit a l'efficacité de la déphosphatation a cause de la compétition

entre les deux types d'organismes déphosphatants.

Bactéries déphosphatantes

Dans une boue déphosphatante, plusieurs types de bactéries cohabitent
autotrophes, hétérotrophes déphosphatants et hétérotrophes non déphosphatants. Parmi les
organismes déphosphatants, les bactéries identifiées par les premiéres études
microbiologiques appartiennent a I'espéce Acinetobacter moraxella (Fuhs et Chen, 1975).
Cependant des travaux plus récents utilisant des sondes et des biomarqueurs spécifiques

ont démontré qu'Acinetobacter n'est pas le principal acteur de la déphospshatation



15

biologique et représente souvent une fraction inférieure a 10% de la population bactérienne
(Mino et al., 1998). Jusqu'a présent, aucune culture pure n'a été en mesure de mener a bien
la déphosphatation. II semblerait que plusieurs souches en cohabition et en interaction
soient impliquées dans l'accumulation de phosphore par la biomasse, et que les voies
biochimiques ne soient pas uniques (Mino ef al., 1998). Des travaux récents basés sur des
études d’ARN ribosomal suggérent que certains organismes déphosphatants pourraient
appartenir a une sous-classe de protéobactéries proches de Rhodocyclus spp (McMahon et
al., 1999).

2.2. Paramétres affectant la déphosphatation biologique

L’efficacité de la déphosphatation biologique est conditionnée par de trés
nombreux facteurs. L’influence de quelques uns de ces paramétres est exposée dans

cette section.

2.2.1. Charge organique de I’affluent

Pour une déphosphatation efficace, il est impératif que les eaux usées
contiennent une charge organique suffisamment importante, principalement en DCO
rapidement biodégradable, car cette fraction de la matiére organique constitue le substrat
de la biomasse déphosphatante, et I’enlévement du phosphore dépend du développement

de cette biomasse.

Les bactéries déphosphatantes sont capables de croitre a partir de sources de
carbone variées (sucres, acides carboxyliques, acides aminés, acides gras volatils) (Jun
et Shin, 1997 ; Satoh er al, 1998). Les acides gras volatils a courte chaine comme
I'acétate et le propionate, produits par fermentation de Paffluent, sont la principale
source carbonée des bactéries déphosphatantes dans de nombreux procédés. Il faut
environ 20 mg de DCO pour éliminer 1 g de phosphore (Lie, 1996). Le rapport molaire

phosphore relargué sur AGV consommé qui vaut 0,5 pour I’acétate selon Jun et Shin



16

(1997) augmente pour les autres types de substrats carbonés. Pour éviter I’ajout de
substrat, de nombreux procédés favorisent la formation d’AGV par une étape préalable
de fermentation en bassin anaérobie ou en augmentant le temps de rétention hydraulique

de la phase anaérobie.

Par ailleurs, en présence d’azote dans le procédé (NHs' ou NO;s ), la charge
organique de I’affluent influence indirectement la déphosphatation biologique par
I’intermédiaire de la dénitrification. En effet, I'existence de conditions anoxies affecte
négativement la déphosphatation et I’enlévement de I’azote requiert du substrat. C’est
pourquoi le calcul du rapport azote total sur DCO est utile pour estimer si la matiére
organique et I’azote ammoniacal contenus dans une eau usée sont compatibles avec un
traitement de déphosphatation biologique (Ekama ez al., 1984). Différents types de
procédés sont recommandés selon la valeur de ce rapport. La valeur maximale citée par

Ekama ef al. (1984) est de 0,14 mg N/mg DCO (procédé de type UCT modifi¢).

2.2.2. pH

Le pH est un paramétre important dans un procédé de déphosphatation car il
affecte I’énergie nécessaire au transport de I'acétate dans la cellule. Comme cette €nergie
provient en grande partie de la dégradation des polyphosphates, le rapport phosphate
relargué / acétate consommeé est sensible au pH et est plus élevé en milieu basique qu’en

milieu acide.

L'influence du pH est reliée au concept de force protomotrice (pmf), qui
désigne un gradient chimiosmotique de part et d'autre de la membrane des bactéries,
dont les deux composantes sont le potentiel électrique membranaire Ay et le gradient de
pH dd a l'acidité relative du milieu extracellulaire par rapport au cytoplasme bactérien.
Comme la cellule maintient la force protomotrice et son pH interne constants, une
variation du pH externe modifie le potentiel membranaire Ay. Plus le pH extracellulaire
est élevé, et plus Ay devient négatif, de sorte que l'entrée d'un substrat chargé

négativement comme l'acétate demande plus d’énergie.
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La dépendance en pH du rapport phosphore relargué sur acétate consommé

Yro4 (en mol P/mol C) peut étre décrite par I’équation (Smolders ef al., 1994b) :

2.3nRTpH,, + n-Ap + %-2,3RTlogg“‘ 1
~AGiren gy @

_ 2,3nRT
Yoot = AGee P

avec n charge transportée par C-mol d’acétate (-0,5), R constante des gaz parfaits
(8,3144 J/K.mol), T température (K), pHou et pHn pH extra- et intracellulaire, AG°xrp
énergie libérée par I'hydrolyse de ’ATP (-50 kJ/mol ATP), Ap force protomotrice (-17,4
kJ/mol), Cin et Con concentrations intra- et extracellulaire en acétate (C molL) , et n = 0,3

efficacité du couplage entre I’hydrolyse de I' ATP et le transport de I’acétate.

Pour une concentration extracellulaire d’acétate de 6 mmol C/L, Smolders et al.

(1994b) obtiennent la courbe de la Figure 2-4, qui peut s’écrire :
Yros = 0,19 pHoy — 0,85 %)

On peut remarquer par ailleurs que le rapport acétate assimilé/glycogene
consommé n'est pas affecté par le pH (Brdjanovic et al., 1998 ; Smolders et al., 1994b).

2.2.3. Température

L’impact de la température sur la steechiométric et la cinétique de la
déphosphatation biologique a été étudié entre 5°C et 30°C par Brdjanovic ef al. (1997).

La steechiométrie des processus anaérobies est insensible a leffet de la
température. Une influence mineure est décelée sur certains coefficients staechiométriques
de la phase aérobie (taux de synthése des PHA et des poly-P, taux d’assimilation de

I’ammoniaque en fonction de la quantité d’oxygéne consommeée).
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Figure 2-4 : Rapport P relargué / acétate consommé en fonction du pH (Smolders
et al., 1994b)

La température affecte pratiquement tous les paramétres cinétiques qui
interviennent dans les modéles de simulation de traitement biologique. Les paramétres sont
valables dans une gamme de température étroite et il faut les recalculer grace a l'équation

d'Arrhénius simplifiée suivante (Brdjanovic et al., 1997 ; Gujer et al., 1999) :

k (T) = k (T1).exp{B1.(T-Ty)} (©)

avec le paramétre O+ obtenu par interpolation :
_ Infk(T))}In[k(T.)] ;
o = Ser Y

Pour les réactions de la phase aérobie, les coefficients de température 8y sont
valables de 5°C a 30°C (taux de réaction uniformément croissants avec la température), a
la différence des processus anaérobies qui montrent un optimum a 20°C et pour lesquels

les coefficients de température ne sont donc pas les mémes de 5°C a 20°C et de 20°C a
30°C.

L’effet de la température sur la phase aérobie est différent & court et a long terme.
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L’impact de la température a long terme (plusieurs semaines) est notamment plus marqué

pour la croissance et la consommation de PHA et d’oxygene.

A 30°C la déphosphatation est globalement moins efficace qu’a 20°C car la
concentration en biomasse diminue (augmentation de la lyse cellulaire et accroissement des

besoins énergétiques de la maintenance).

Cependant la déphosphatation peut étre améliorée de maniére indirecte par une
augmentation de la température qui favorise la fermentation (augmentation de la quantité
de substrat rapidement biodégradable), la nitrification et la dénitrification (Christensson er
al., 1998 ; Moser-Engeler et al., 1998).

2.24. ;\ge des boues

Lors de la mise en route dun procédé de déphosphatation biologique, plusieurs
mois sont nécessaires pour que la biomasse atteigne un état d'équilibre correspondant a une
déphosphatation optimale. Une fois l'état stationnaire atteint, le temps de résidence des

boues (TRB), ou dge des boues, est un paramétre déterminant pour le procédé.

Un TRB trop long nuit & une élimination efficace du phosphore car la capacité
d'accumulation de phosphore de la biomasse est saturée, et le relargage dii a l'activité

endogéne augmente (Ekama et al., 1983 ; Matsuo, 1994).

Un TRB trop court est également néfaste pour plusieurs raisons. D'une part, s'il est
inféfeur a 3 jours, la biomasse hétérotrophe nécessaire a la production de substrat
rapidement biodégradable n'atteint pas un niveau de croissance suffisant (Wentzel et
Ekama, 1997). D'autre part, la charge en phosphore de la biomasse déphosphatante est
faible car les bactéries n'ont pas le temps d'accumuler une grande quantité de phosphate.
Enfin les bactéries nitrifiantes n'ont pas le temps de se développer, ce qui nuit a
I’élimination de I’azote ammoniacal dans le cas fréquent ou I’enlévement du phosphore et

de I’azote est combiné.

Des valeurs courantes pour I’dge des boues sont de l'ordre de 20 jours.
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2.3. Déphosphatation chimique

2.3.1. Principe

La précipitation chimique est une méthode courante d'élimination du phosphore qui
met a profit les propriétés de solubilité des espéces chimiques sous lesquelles se trouve

engagé le phosphore dans les eaux résiduelles.

Il existe une précipitation naturelle du phosphore, sans ajout de réactifs, notamment
dans les bassins anaérobies des stations d'épuration. Jusqu'a 50% (Maurer et Boller, 1999),
voire 85% (Appeldoom et al., 1992) du phosphore relargué peut précipiter en présence de
Fe'" et Ca®* dans les eaux brutes. Les principaux composés phosphatés précipités de
maniére «naturelle» sont Tlhydroxyapatite Cas(OH)POu)s, la vivianite Fey(POs) et la
struvite MgNH4PO,. Dans la plupart des cas, la précipitation naturelle ne suffit pas a
atteindre les objectifs d'élimination du phosphore et il est nécessaire d'ajouter des réactifs

de précipitation.

L'ajout de ces réactifs peut se faire dans un décanteur primaire, en amont de
I'épuration biologique (pré-précipitation ou précipitation primaire), dans le bassin de boues
activées (précipitation simultanée) ou en aval de Iépuration biologique (post-précipitation
ou précipitation tertiaire). La derniére méthode permet I'élimination de phosphore a des
niveaux inférieurs 3 1 ou 0,5 mg P/L mais nécessite généralement un investissement

couteux.

Les principaux réactifs employés sont des sels métalliques d'aluminium et de fer
(sulfate d'aluminium, chlorure ferrique, chlorosulfate ferrique, sulfate ferreux), et la chaux.
La quantité de réactif chimique a ajouter est fonction de la concentration de l'affluent en
espéces phosphorées et du degré de purification souhaité, mais également du pH, de
l'alcalinité, de lintensité du brassage, des solides en suspension et de la présence de
substances interférentes (Maurer et Boller, 1999). Le rapport coagulant ajouté / phosphore
enlevé augmente de fagon exponentielle (surdosage) pour les faibles concentrations

résiduelles de phosphate car on se rapproche de la limite de solubilité. Un exemple de
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dosage est illustré sur la Figure 2-5 (WEF, 1998).

e —p————t v ———r S——
: + 1
~ I * ;
-~ or e
E | +
> | + o, ‘
g«o + 4
e 4 + ++ 1
e | o o ‘
e +4
AT AW *
3 TN A !
2 Y ke :
=z 42, ‘
] 1
) S gmw‘wﬁz
102 10~ 100 10!

Ch.res (mq/1)

Figure 2-5: Rapport ANIII) ajouté sur phophore enlevé en fonction de la
concentration résiduelle en orthophosphate. Expériences de
laboratoire en cuvée (+ et @) et en alimentation continue (®) (WEF,
1997).

L’enlévement du phosphore par précipitation entraine généralement des problémes
de gestion de boues (trés abondantes dans le cas de la chaux, chargées en métaux dans le
cas du fer et de I’aluminium). De nouveaux procédés sont développés pour s’affranchir de
cette difficulté et recycler le phosphore récupéré. Un exemple de valorisation du phosphore
enlevé est la cristallisation de la struvite MgNH,POy par ajout de magnésium dans un lit
fluidisé de particules sur lesquelles le phosphate cristallise. Outre I’ajout de réactif, ce type
de procédé (précipitation nucléée) nécessite généralement le dégazage de laffluent, le
contréle du pH et la présence d’'un minéral de cristallisation. Le procédé Crystalactor
(DHV, Eggers et al. 1991) permet d’atteindre 1,7 mg P/L en sortant du réacteur a pépites et
moins de 0.5 mg P/L apres filtration.
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2.3.2. Co-précipitation du phosphore avec le calcium dans un traitement

biologique

I existe principalement 5 espéces cristallines susceptibles de se former dans des
eaux contenant du calcium et des phosphates. Ce sont, par ordre de solubilité décroissante,
I’hydroxyapatite Cas(POs:OH (HAP), le phosphate tricalcique Ca3(POs), le phosphate
octacalcique Cag(HPO4),(PO4)sSH20, la monétite CaHPO, et la brushite CaHPO,-2HO.
Thermodynamiquement [’hydroxyapatite est le composé le plus stable mais des formes
amorphes de phosphate de calcium précipitent tout d’abord. La nature de ces précurseurs et
leur transformation ultérieure en composés cristallins dépendent du pH, des concentrations
en calcium et magnésium, de Palcalinité, de la force ionique et de la matiére organique
présente dans la solution (Abbona er al., 1986, 1988 ; Musvoto et al, 2000). Ainsi la
cristallisation de I’hydroxyapatite peut étre totalement inhibée par certains ions, notamment
les pyrophosphates P,O5", le magnésium et les carbonates. Une inhibition significative est
rapportée a partir de 0,45 mol Mg/mol Ca (Arvin, 1983).

Le nombre de paramétres a prendre en considération et le manque de données sur
leurs effets conjugués rend difficile la prédiction de I'espéce formée. Pour la co-
précipitation dans la liqueur mixte de procédés biologiques, Musvoto et al. (2000) ont
élaboré un modéle physico-chimique complexe incluant plus de 40 réactions. Un modéle
plus simple proposé par Maurer et Boller (1999) ne prend en compte que la précipitation
réversible d’un complexe intermédiaire, Ca,HPO4(OH), (HDP), et la précipitation
irréversible de I’hydroxyapatite a partir de ce composé.

Cependant ce modéle en concorde pas avec les travaux de Carlsson et al. (1997) sur
la nature du phosphate précipité dans des procédés de déphosphatation biologique, qui
identifient Ca3(POs), comme composé dominant a pH 7 et CaHPO4a pH 8,5.

L’enlévement du phosphore par co-précipitation est une technique peu utilisée car
I’abaissement de la concentration en phosphate en dega de 1 mg P/L exige des pH compnis
entre 10,5 et 11, incompatibles avec les procédés biologiques. Le traitement par la chaux se

fait donc généralement par post-précipitation. L’inconvénient de I’utilisation du calcium
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comme précipitant a ces valeurs élevées de pH est la forte production de boues (2 a 3 fois
plus qu’avec le fer ou I'aluminium) en raison de la formation de CaCOs. La quantité de
calcium a ajouter se calcule d’ailleurs en fonction de Ialcalinité et non pas de la
concentration en phosphates (WEF, 1997).

2.4. Procédés

2.4.1. Généralités

Les premiéres observations d'une élimination significative du phosphore par les
procédés a boues activées datent des années 60. L'importance de la séquence
anaérobie/aérobie a été mise en évidence dans les années 70 (Fuhs et Chen, 1975),
approximativement a la méme époque qu'a été reconnu l'effet néfaste de la présence de
nitrates en zone anaérobie (Barmard, 1974). Une variété de procédés a été développée pour
protéger cette zone anaérobie de la recirculation de nitrate et pour maximiser la
dénitrification afin de réduire le rejet en azote total. Parmi ces divers procédés, on peut citer
Bardenpho (Bamard, 1974), Phoredox (Bamard, 1975), Phoredox modifi¢ (Ekama et al.,
1983), UCT (Siebritz et al., 1983), et JHB (Nicholls et Osborn, 1987).

Dans les années 80, I'importance de I'ajout d’acétate et de propionate en phase
anaérobie a été reconnue, ce qui a conduit au développement de différentes approches pour
maximiser [a fermentation et ajouter le surnageant a la zone anaérobie du réacteur. Des
fermenteurs et décanteurs primaires ont commencé a étre introduits en amont dans les
procédés de traitement, car [accroissement de la production de substrat rapidement
biodégradable quils engendrent augmente l'efficacité¢ de la déphosphatation biologique
(Oldham et al., 1995).

De nouveaux procédés ont été proposés, parmi lesquels on peut citer a titre

d'exemple :

o les réacteurs biologiques séquentiels (RBS) : ce sont des réacteurs fermés soumis a

plusieurs cycles de traitement. Chaque cycle comprend différentes phases

remplissage, aération, décantation, vidange. Ces réacteurs combinent les fonctions
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de bassin de remplissage, de zone aérobie, de zone anoxie, de zone anaérobie et de
décanteur, dans un seul et méme bassin, ce qui est avantageux pour les stations de
petite ou moyenne taille. L'alternance des conditions est obtenue dans le temps
plutdt que par écoulement d'un bassin a un autre. Des techniques basées sur la
respirométrie (Larose ef al., 1997), sur la mesure du potentiel rédox (Koch et
Oldham, 1985) ou sur celle du pH (Spagni et al., 2000) permettent de déceler la fin
des différentes phases et peuvent étre utilisées comme indicateurs dans le contréle
du procédé. L'optimisation de la durée des différentes phases du cycle est toutefois

assez délicate.

e la biofiltration : un biofiltre utilise un milieu flottant a co-courants ascendants d'air
et d'eau, avec un court temps de rétention hydraulique (4h). On opere avec un
ensemble de biofiltres, l'air pouvant étre coupé dans l'un (conditions anoxies ou
anaérobies) et son effluent étant distribué dans les autres. La déphosphatation a lieu
de maniére effective par lavage a la fin d'une période aérobie (Gongalves et al.,
1994).

2.4.2. Procédé «sidestream»

Le concept «sidestream» tel qu’exposé par Smolders et al. (1996) combine une
épuration biologique avec une précipitation physico-chimique (simultanée ou en aval du

réacteur anaérobie) et requiert I’addition de substrat et de précipitant.

A la différence de la plupart des procédés de déphosphatation biologique qui
sont de type «mainstream», le procédé «sidestream» se caractérise par une zone

anaérobie reléguée sur la ligne de recirculation des boues, ainsi qu’illustré sur la Figure
2-6.

Seule la phase aérobie au cours de laquelle la biomasse déphosphatante absorbe le
phosphate de l'affluent se trouve sur la ligne de traitement des eaux («mainstream»). Les
boues chargées en phosphore sont ensuite extraites de leffluent du réacteur aérobie par

décantation. La ligne de traitement des boues («sidestream») comprend une phase
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anaérobie, l'ajout de coagulants pour faire précipiter le phosphate, et la ré-injection de la

biomasse dans la ligne de traitement des eaux.

Zone Zone \ / >
anaérobie aérobie
Procédé
<« « mainstream »
Boues
purgées
Zone \ /
aérobie / >
Procédé
Zone « sidestream »
L §———] anaérobie
¢ ? l Boues
purgées
préCipité AGV et
précipitant

Figure 2-6 : Schéma des configuration «mainstream» et «sidestream» (Smolders
et al., 1996)

Une évaluation théorique des deux configurations, basée sur une analyse
steechiométrique en régime permanent, a permis a Smolders et al. (1996) de prédire que la
concentration d’organismes déphosphatants nécessaires a la déphosphatation totale de
affluent et la quantité d’AGV nécessaire au développement de cette biomasse sont
divisées par 10 dans le procédé «sidestream» par rapport a un procédé «mainstream» (dans

lequel I'enlévement du phosphore est purement biologique).

L’intérét de combiner une précipitation chimique avec I'‘épuration biologique
est double : d’une part on réduit ainsi les besoins en substrat, et d’autre part le surdosage
du précipitant est évité. En effet les processus biologiques concentrent le phosphate dans
la biomasse, de sorte que le relargage dans le réacteur anaérobie contenant seulement les
boues produit une concentration particuliérement élevée de phosphore. La quantité de

réactif a ajouter est donc réduite (dosage quasi steechiométrique) et du reste il n’est pas
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nécessaire que la concentration de phosphate résiduelle atteigne la norme fixée puisque
I’effluent du réacteur anaérobie est retourné dans le réacteur aérobie, ou le phosphore

soluble sera recapté par la biomasse.

Smolders ef al. (1996) soulignent I'avantage d’un tel procédé pour le traitement
d’eaux usées ne contenant pas assez de matiére organique pour assurer |’enlévement
biologique du phosphore et nécessitant donc I’addition d’une source de carbone. La
quantit¢ de substrat a ajouter est sensiblement plus faible dans une configuration
«sidestreamy» par comparaison avec une configuration «mainstream» (demande divisée par
10). Par ailleurs la taille réduite du bassin anaérobie constitue un autre intérét du procédé

«sidestream» .

2.5. Modélisation

La modélisation mathématique des procédés de traitement biologique s'avére tres
utile a plusieurs niveaux :

e conception : elle permet de tester une variété de configurations de procédés de
traitement, et d'éliminer celles qui ne sont pas efficaces du point de vue technique ou
économique,

e opération : elle permet de vérifier la réponse d'un procédé a différentes conditions sans
affecter la performance réelle de la station,

® recherche : les hypothése des mécanismes proposés peuvent étre mises a l'épreuve,

e régulation : on peut déterminer l'impact d'une régulation sur la conception et le cout des
systémes de traitements.

En 1983, ITAWPRC (a présent IWA) a formé un groupe de travail pour faciliter
I'application de modéles a la conception et lopération de systémes de traitement biologique
de 'eau usée. Les modéles élaborés ont pour dénomination ASM pour «Activated Sludge
Model».
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Une des caractéristiques principales de ces modéles est qu'ils sont présentés sous
une forme matricielle (matrice de Peterson) qui permet une identification rapide des
processus mis en jeu. Les éléments de la matrice sont les coefficients stcechiométriques de
chaque processus, exprimés en unités de DCO. Les équations cinétiques exprimant le taux
de production r; d'un composant i sont construites en sommant les produits des vitesses p;

de chaque processus j avec le coefficient steechiométrique appropnié v; :
I = X V;j pj )

La difficulté majeure dans la mise en ceuvre de ces modeles réside dans la
détermination des paramétres cinétiques pour une température donnée et la calibration des

modeles pour une eau usée particuliére.

Le modele ASMI (Henze ef al., 1987) inclut la modélisation de la croissance des
bactéries hétérotrophes sous conditions aérobies et anoxies, la croissance aérobie des
bactéries autotrophes (nitrification), la décroissance des hétérotrophes et des autotrophes,
l'ammonification de l'azote organique soluble et l'hydrolyse de composés organiques et

azotes.

Le modéle ASM2 (Guijer ef al., 1995 ; Henze et al., 1995a) et le modéle général
(Dold, 1990, 1991) dérivent du précédent et y incluent les réactions de la déphosphatation
biologique, c'est-a-dire la synthése et la dégradation de PHA et de poly-P selon que les

conditions sont aérobies ou anaérobies, ainsi que la croissance et la lyse des PAO.

Le modéle ASM3 (Gujer et al., 1999) a été développé pour corriger certains défauts
du modéle ASM1. II décrit de maniére plus détaillée les processus internes de stockage et
de décroissance et réduit limportance de lhydrolyse et de la fraction azotée. Cette

troisiéme version ne prend pas en compte la déphosphatation biologique.

Le modéle ASM2d (Henze ef al., 1999) est une version améliorée de ASM2 quant
4 la description des processus associés a la déphosphatation. La principale différence est la
division des PAO en organismes déphosphatants dénitrifiants et organismes

déphosphatants non dénitrifiants.
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Il existe d’autres modélisations de la déphosphatation biologique en dehors des
modeles ASM. Une approche différente est celle des modéles métaboliques dans lesquels
les réactions observées sont reliées aux processus métaboliques internes des micro-
organismes, dont la steechiométrie est en général bien connue grice aux études
biochimiques. Le nombre de réactions indépendantes est donc réduit, ainsi que le nombre
de paramétres steechiométriques et cinétiques. Un exemple est le modéle métabolique de la
déphosphatation biologique développé par Smolders et al. (1994c), qui prend en compte
Finfluence du pH et inclut le métabolisme du glycogéne. Une varante permet en outre la
modélisation de la dénitrification (Kuba et al., 1996). Les travaux de Filipe et Daigger
(1998) ont apporté quelques modifications supplémentaires, notamment en ce qui concemne
I'expression du taux d’accumulation de phosphore intracellulaire. Le «modéle de Deift» ou
«modele TUD» (Murnleitner et al, 1997) décrit les processus de déphosphatation en
conditions aérobie et anoxie a partir des mémes équations et paramétres cinétiques (seule la
steechiométrie change selon I'accepteur d’électrons). Ce modéle a été validé pour divers
temps de résidence des boues, en régime permanent et transitoire, mais toujours a I’échelle
du laboratoire. A pleine échelle, une combinaison d’ASM2d et du modéle de Delft s’est
avérée performante pour prédire I'eniévement de la DCO, du phosphore et de ’azote en

station d’épuration (Brdjanovic, 1998).

Le modéle A3DX (Ky et al., 2000) s’inspire des modéles ASM3 (Guijer ef al.,
1999), TUD (Mumleitner et al., 1997) et du modéle de Smolders révisé par Filipe et
Daigger (1998). De plus, il prend en compte Iinfluence du magnésium sur la
déphosphatation biologique (Mg?* est un des contre-ions impliqués dans le transport
transmembranaire des orthophosphates) et la précipitation du phosphate avec le calcium
{Maurer et Boller, 1999).

Quel que soit le modéle considéré, le fractionnement des eaux usées est une étape
capitale dans le processus de modélisation et détermine en grande partie la pertinence et la
précision des résultats obtenus. La caractérisation de I’affluent par des mesures appropniées

est donc une condition préalable a tout exercice de simulation.
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CHAPITRE 3
MATERIEL ET METHODES

Ce chapitre expose la méthodologie appliquée dans cette étude.

La premiére section indique comment on a procédé aux simulations. La section
suivante porte sur I’adaptation de la configuration «sidestream» dans un RBS. Le montage
expérimental et les conditions d’opération du réacteur sont décrites dans les sections 3.3 et
3.4. Les analyses effectuées et les techniques de mesure sont résumées dans les sections 3.5
et 3.6. La demiére section est consacrée aux méthodes de calcul des bilans sur le

phosphore, I'azote et la DCO.

3.1. Simulation

Le modéle A3DX (Ky et al., 2000) a été utilisé pour les simulations. Il s’agit d’un
modele couvrant les mécanismes biologiques d’enlévement du carbone, de I’azote et du
phosphore dans les boues activées, ainsi que la précipitation du phosphore avec le fer et le

calcium (voir chapitre 2 pour plus de détails).

Les simulations ont été effectuées sur le logiciel GPS-X (Hydromantis, Hamilton,
Ontario) qui offre pour la simulation de procédés d’épuration des eaux un environnement
particuliérement performant. Le modéle A3DX a été implémenté dans les libraires de GPS-
X grice a un outil baptisé « Model Developer », permettant la génération automatique du
code a partir d’'un fichier Excel. Les chiffiiers Excel définissant le modéle A3DX
(variables, processus, taux de réactions, paramétres steechiométriques et cinétiques)

figurent en annexe A.1.

Comme il n’est pas possible de simuler le régime permanent pour un RBS, les
simulations ont été effectuées sur une période de 60 jours (environ 3 fois I’dge des boues).
Les résultats obtenus pour les 45 premiers jours ne sont pas pris en compte (établissement

de I’équilibre). Les 15 derniers jours sont considérés comme représentatifs du régime
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établi. Les valeurs finales retenues pour les concentrations caractéristiques du procédé sont

les moyennes des résultats obtenus lors des cycles des jours 45 a 60.

Les valeurs par défaut des paramétres du modéle A3DX ont été utilisées, sauf pour
deux paramétres. Le premier est le paramétre steechiométrique Ypos (noté yxppxphaPAO
dans A3DX) qui représente le rapport P relargué/ HAc assimilé pour les PAO en phase
anaérobie. La valeur de Ypos a été ajustée en fonction du pH selon I’équation (9) établie
par Smolders et al. (1994b):

Yros =0,19 . pHsontion — 0,85 (mol P/ mol C) )

En appliquant cette équation (obtenue avec une concentration en acétate dans le
milieu de 6 mmol C/L), on fait tacitement I’hypothése que le rapport [Acli/[AC]en
(concentration intra- et extracellulaire en acétate) reste constant (voir section 2.2.2 pour le
détail de I'influence du pH).

Le second parameétre est le coefficient de saturation en phosphate pour la synthese
de polyphosphates, noté kspxppPAO selon les conventions d’A3DX. La valeur de ce
paramétre dans le modéle A3DX a été fixée a 3,1 mg P/L, d’aprés (Murnleitner et al.,
1997). 1l existe toutefois de notables divergences dans la littérature a ce sujet, et on a opté
pour la valeur de 0,25 mg P/L (Barker et Dold, 1997), proche également de la référence de
0,2 mg P/L reportée dans le modéle ASM2d (Henze et al., 1999).

Un troisiéme paramétre a été modifié lors des simulations finales reproduisant les
conditions expérimentales : la valeur du rapport DCO particulaire sur matiéres volatiles en
suspension dans le RBS (icv, ou fcodvss dans A3DX) a été fixée a 1,2 d’aprés les données

expérimentales sur la liqueur mixte du RBS (au lieu de la valeur par défaut de 1,48).

3.2. Principe du procédé combiné : cyclologie du RBS

L’idée de base de ce projet est d’appliquer le procédé « sidestream » & la station de
traitement de Notre-Dame-du-Bon-Conseil . Le substrat ajouté peut étre soit une solution

pure (éthanol ou acétate par exemple), soit une dérivation de faible débit de I'effluent du



31

bassin tampon (qui suffirait & alimenter le RBS en AGV, sans que la production de biogaz
soit sensiblement affectée).

Trois adaptations s’imposent par rapport au procédé décrit par (Smolders et al.,
1996).

Tout d’abord, la configuration évaluée s’applique a un réacteur continu. Or on
souhaite dans le cadre de ce projet exploiter les RBS déja existants 4 Notre-Dame-du-Bon-
Conseil. Cette divergence ne pose en fait aucune difficulté, car le principe du procédé
« sidestream » — phase anaérobie pour les boues décantées seulement avec précipitation
physico-chimique partielle du phosphore relargué — est aisément transposable a un réacteur

biologique séquentiel : il suffit d’évacuer le sumageant avant la phase anaérobie.

Ensuite la présence d’ammoniaque dans I'affluent et I'impératif de dénitnfication
totale nécessitent une alternance supplémentaire de phases aérobie et anoxie avant les
zones aérobies et anaérobies du procédé « sidestream ». L’utilisation d’'un RBS offre

I’avantage de recourir a un seul réacteur quelque soit le nombre de phases du procédé.

Enfin, le procédé « sidestream » tel qu’exposé par Smolders ef al. (1996) comprend
une étape de post-précipitation, suivie d’une décantation puis de I’élimination du phosphate
précipité. Or ces derniéres opérations exigent des installations physiques supplémentaires.
On s’en tiendra donc a une précipitation simultanée dans le RBS. Dans la mesure ou la
redissolution du précipité en phase aérobie est négligeable, ce changement n’affecte pas les
équations de modélisation, et les résultats de I'analyse de Smolders er al (1996) sont

toujours valables.

Cette variante du procédé « sidestream », qui combine dans un méme réacteur :
« la précipitation chimique et la déphosphatation biologique,
« une phase « mainstream » et une phase « sidestream »,
est désigné sous le terme de « procédé combiné ».

Une cyclologie typique du RBS est indiquée sur la Figure 3-1.

Le RBS est alimenté pendant la moitié du cycle pour compatibilité¢ avec la
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configuration de la station de traitement (I'effluent continu les digesteurs anaérobies doit

La premiére partie du cycle (AEl, AX1, AE2, AX2) a pour but I'’enlévement de

’azote.
<+ » 4—p
Phase « mainstream » Phase « sidestream »
AGV +C t
Alimentation oagulan
< |
AN AEI AXI AE2 AE3 S/EXN1 AN2
Début Fin du
du cycle ! avcle
Purge  Evacuation du
surnageant
Légende :  AE : phase aérobie

AN : phase anaérobie
AX : phase anoxie

Figure 3-1 : Cyclologie du RBS (exemple)

La fonction des deux premiéres phases aérobies est de permettre la nitrification de

I’azote ammoniacal apporté par I'affluent. Les phases anoxies suivantes (AX1 et AX2)

assurent la conversion des nitrates en azote gazeux. Lors de la demniére phase aérobie du

cycle (AE3), il ne doit plus rester ni NH;" ni NOs™ dans le réacteur.

La phase aérobie AE3 a pour but P’assimilation du phosphate par les bactéries

déphosphatantes avant la phase de décantation et I’évacuation du surnageant.

Lors de la demiére phase du cycle (AN2) les conditions sont anaérobies (ni

oxygéne ni nitrate) et le volume du réacteur est réduit aux boues décantées. On ajoute alors

du substrat et du coagulant afin que le phosphore soit libéré par la biomasse

déphosphatante et qu’il précipite.

. A I'échelle du laboratoire, la purge de liqueur mixte est effectuée en fin de phase



33

AE3, alors que le réacteur est complétement mélangé, afin de contrdler avec précision
I'age des boues, mais a V’échelle réelle il serait recommandé de procéder a la purge a la fin

de la période de décantation afin de minimiser le volume de boues.

3.3, Montage expérimental

Le procédé a été testé au laboratoire, dans un fermenteur Bio-Engineering de 19 L,
opéré en mode séquentiel (cycle de 12 h), et maintenu a une température de 30°C par
circulation d’eau chaude dans une chemise située autour de la cuve. La température de
I'eau de chauffage (35°C) est maintenue griace a un bain thermostaté. Le mélange de la
liqueur mixte est assuré par trois turbines Rushton & six pales fixées & un arbre central
vertical et par quatre chicanes latérales. La vitesse d’agitation a été successivement fixée a
200, 400 et 300 rpm.

Le pH est mesuré a I’aide d’une électrode combinée Fisher a électrolyte liquide.

L’oxygéne dissous a été mesuré au moyen de trois sondes successives, tout d’abord
une sonde polarographique Ingold, puis une électrode galvanique de marque

Microelectrodes Inc., et une électrode polarographique YSL.
Le potentiel d’oxydo-réduction est mesuré a I'aide d’une électrode combinée a

AgCl de marque Corning.

L’injection d’air ou d’azote s’effectue a travers un anneau perforé situé au fond du

réacteur et est controlée par une vanne pneumatique (air) et une vanne solénoide (azote).

Six pompes péristaltiques a débit variable assurent les opérations d’alimentation, de
purge, d’évacuation, d’ajout de calcium, de substrat et d’acide.

Le montage expérimental est schématisé sur la Figure 3-2.

Une photographie du montage est présentée en Figure 3-3.
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Figure 3-2 : Schéma du montage
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Figure 3-3 : Montage expérimental

3.4. Opération du RBS

Les principales conditions d’opération du réacteur sont résumées dans le Tableau

(92
)
—

Tableau 3-1 : Paramétres d'opération du RBS

Parametre Unité Valeur
Volume maximal L 174 - 18,6
Tranche d’eau alimentée (%odu volume total) % 21-24
Température °C 30
Durée d’un cycle h 12
Temps de rétention hydraulique h 50-57
Temps de rétention des boues d 16,5 -19
pH 8,0-84

Les conditions d’opération du réacteur ont légérement varié au cours de la phase
expérimentale. Le volume alimenté est passé de 4,5 a 3,8 L et représente de 21 a 24% du
volume maximal du réacteur (compris entre 17,4 et 18,6 L). Le temps de rétention

hydraulique correspondant varie entre 2,1 et 2,4 jours. Le temps de rétention des boues est
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de I'ordre de 18 jours. Les conditions d’opération exactes sont détaillées pour chaque phase
expénimentale dans le chapitre IV, section 4.3.

L’affluent utilisé provient de prélévements effectués en sortie des digesteurs
anaérobies a la station de traitement de NDBC et conservés en chambre froide puis dans un
bassin réfrigéré a proximité du montage. A partir du jour 45 (phase B), afin d’éviter un
ralentissement de la déphosphatation biologique dii 4 une carence en Mg®*, du chlorure de
magnésium a été ajouté a I'affluent (concentration finale en Mg®* dans Iaffluent de I'ordre
de 40 mg /L). Il a également été vérifié que la concentration de I’affluent en potassium
(autre contre-ion nécessaire au stockage du phosphate) est suffisante (250 mg/L) pour ne
pas entraver la déphosphatation biologique. La composition de I'affluent étant variable, elle

sera détaillée pour chaque phase expérimentale dans le chapitre I'V.

La source d’acides gras volatils est une solution d’acétate de sodium a 5720 mg
DCO/L.

Le coagulant employé est le calcium (potentiel de valorisation des boues supérieur
a celui des boues produites par précipitation du phosphore avec le fer ou I’aluminium). Il
est ajouté dans le réacteur sous forme d’une solution d’hydroxyde de calcium a 5400 mg
Ca/L.

Il n’y a pas de consigne imposant une valeur fixe pour le pH mais il existe un
systéme de controle qui maintient le pH en dega d’une valeur maximale (seuil fixé

successivement a 8,0, 8,3 et 8,6) par injection d’acide (HC! 1 N) dans le réacteur.

Le contrdle automatique des opérations d’agitation, de pompage (affluent,
surnageant, purge, HC, acétate, calcium) et d’aération (diffusion d’air pendant les phases
aérobies et diffusion d’azote pendant les 5 premiéres minutes des phases non aérées) est
assuré par ordinateur, de méme que I’acquisition de données en continu (température,
concentration d’oxygéne dissous, pH, potentiel rédox). Le programme a été réalisé avec le
logiciel LabView (National Instruments, Austin, TX).

Le volume de surnageant évacué est controlé de maniére & ce que le niveau dans le
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réacteur aprés I’évacuation du surnageant soit fixe (13 L en phase A et B, 14 L en phase C)
en dépit des variations possibles du volume alimenté. Une sonde de niveau est reliée a la

pompe d’alimentation afin d’éviter tout débordement.

La biomasse utilisée pour le démarrage des essais provient a parts égales des RBS
d’Agropur 2 NDBC (biomasse adaptée a I'effluent des digesteurs anaérobies) et des
stations d’épuration de Granby (démarrage de la phase A) ou de Victonaville (démarrage
de la phase C). Les boues des stations d’épuration ont été choisies en raison de leur

capacité de déphosphatation biologique (confirmée par test de relargage anaérobie).

3.5. Nature et fréquence des analyses

Trois types de suivis ont été réalisés : en premier lieu un suivi régulier comportant
des analyses quotidiennes de I'affluent, de I’effluent et de la purge de liqueur mixte, ensuite
un suivi intensif (3 a 4 fois par mois) lors duquel un échantillon de la liqueur mixte est
prélevé toutes les 30 minutes pendant un cycle complet (12 h) et enfin un suivi irrégulier

pour certaines analyses effectuées épisodiquement.

3.5.1. Suivi régulier

Le Tableau 3-2 résume les principales analyses effectuées dans le cadre du suivi

régulier ainsi que leur fréquence approximative.

De plus, des bilans hydriques et massiques (volumes de surnageant et de liqueur
mixte purgée ; masses d’acétate, de calcium, et d’acide injectées dans le réacteur) ont été
réalisés quotidiennement.

Ces mesures ont permis d’effectuer des bilans quasi journaliers sur le phosphore et

I’azote,
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Tableau 3-2 : Fréquence des analyses effectuées (suivi régulier)

Affluent Effluent Boues purgées
Echantillon _ Total Filtré Total Filtré Total Filtré
DCO 2 2 1 1 3,5 3,5
DBOs 7 7
AGV* 35
MES 7 7 1
MVES 7 7 1
NTK 3.5 3.5 3,5 3,5 3,5
NH; 3.5 3,5
NO; 1 1 3,5
P total 2 1 2 7 |
0-PO, 1 1 3,5
| - analyse effectuée chaque jour
2 - analyse effectuée tous les 2 jours
3.5 - analyse effectuée deux fois par semaine
7 - analyse effectuée une fois par semaine

* 4 partir de la phase C seulement (chromatographe non disponible auparavant)

3.5.2. Suivi intensif

Les échantillons de liqueur mixte (volume compris entre 17 et 25 mL) prélevés
toutes les 30 minutes dans le RBS sont aussitdt filtrés pour analyse des orthophosphates,

des nitrates et des nitrites (éventuellement de I’ammoniaque).

Le prélévement régulier commence & la fin de I'évacuation du surnageant, juste
avant la demiére phase du cycle et I'injection de calcium et d’acétate. Il se prolonge
jusqu’a la phase de décantation suivante, 11 h plus tard. Un échantillon du surnageant est
également prélevé a lissue de la sédimentation. La purge est supprimée pour compenser la

perte de biomasse occasionnée par I’échantillonnage.

3.5.3. Suivi irrégulier

Il comporte des bilans de DCO, des tests de relargage anaérobie (mesure des

polyphosphates), des analyses de calcium, du magnésium et du potassium, effectués a
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plusieurs reprises a intervalles variables pour chaque phase expérimentale.

La caractérisation de Paffluent a été complétée par la mesure de la DBOy, de la
dureté calcique, de I'alcalinité, des concentrations en fer et aluminium, et du carbone

inorganique.

3.6. Méthodes analytigues

Les méthodes analytiques employées sont principalement celles de APHA et al.

(1995) comme indiqué dans le Tableau 3-3.

Tableau 3-3 : Méthodes analytiques

Type d’analyse Méthode d’aprés APHA et al. (1995)
DCO 5220-D
MES et MVES 2540-D et 2540-E
DBOs 5200-D
DBOy 5210-C

P total 4500-PC *
Orthophosphates 4500-P-F
NTK 4500-N-B *
NH, 4500-NH;-B et C
NO, 4500-NO;-F
Alcalinité 2320

Ca, K, Mg 3111-B

* digestion préalable a I’acide selon Environmental Protection Agency (1979)

Les analyses d’acides gras volatils sont effectuées sur un chromatographe en phase
gazeuse (Varian) équipé avec un détecteur a ionisation de flamme et une colonne capillaire
DB-FFAP (longueur 30 m, diamétre 0,25 nm), chauffée de 100°C a i80°C en 4 min apres
injection de I’échantillon. Le gaz porteur utilisé est I’hélium.

Les polyphosphates intracellulaires sont mesurés par relargage anaérobie de

phosphate en présence d’un excés d’acétate (Comeau et al., 1990).

3.7. Bilans de masse sur le phosphore, I’azote et la DCO

Tous les bilans de masse sont calculés pour un cycle du RBS.
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3.7.1. Bilan sur le phosphore
Le bilan sur le phosphore se calcule en établissant le rapport (Psortic / Pertric)x 100.

Les termes d’entrée et de sortie sont déterminés a partir de mesures analytiques

réalisées lors du suivi régulier sur le RBS.
Pearee= V afiiuen - P total siem (10)
Portic =V purge . P total purge + V ctituen - P total cfiuen (1)
3.7.2. Bilan sur P azote

Le bilan sur I’azote sert & calculer la quantité d’azote dénitrifiée, donnée nécessaire
au bilan sur la DCO. La quantité totale d’azote dans I'affluent est donnée par la seule

mesure de I’azote total Kjeldahl car la concentration en nitrates est nulle.

Nertrée = Vatiuon - NTK atfuen (12)
Niortie = Vpurge . (NTK + NO3) purge + Vetuen - (NTK + NO3) ettven (13)
Naaitr. = Nerarse = Nsortie (14)

3.7.3. Bilan surla DCO

Le bilan de DCO se calcule par le rapport des entrées et des sorties de DCO. La
méthode employée s’inspire de I'approche de Barker et Dold (1995) pour le calcul des

bilans de masse de DCO et d’azote dans les systémes de boues activées.
Le terme d’entrée comprend la DCO totale de I'affluent et celle de I’acétate ajouté :

Le terme de sortie est plus complexe a obtenir. Il comprend bien siir la DCO totale
des boues purgées et du sumageant, mais aussi la DCO consommée pendant le cycle : pour
ce demier calcul on doit prendre en compte d’une part la consommation d’oxygene en
phase aérée (en excluant la contribution de la nitrification, qui requiert 4,57 mg d’oxygéne
par mg N de NH," converti en NOy), et d’autre part la dénitrification, qui consomme 2,87
mg DCO par mg N de NOs™ converti en N,. On fait I’approximation que la quantité d’azote
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nitrifiée est égale a la quantité d’azote dénitrifiée, et correspond a I’azote manquant dans le

bilan sur N.
DCOsonie = Vpurge . DCOpn’ge + Vcﬂ’- DCOeﬂ'+ Qo -vréaclalf + Ndcmr (2386 - 4-57) (16)

La quantité d’oxygéne consommeée, qoz (en mg Oo/L/cycle), a été calculée de deux

fagons différentes.

La premiere méthode fait appel a la mesure du taux d’utilisation d’oxygene, obtenu
par la pente du profil d’oxygéne dissous aprés interruption de I’alimentation en air. Cette
manceuvre (arrét et reprise de la diffusion d’air) est répétée plusieurs fois pendant les
phases aérées, afin de tracer la courbe du taux de consommation d’oxygeéne (en mg
O»/L/min) en fonction du temps pendant un cycle (seules les phases aérées sont prises en
compte). L’intégration de cette courbe fournit la valeur de la quantit¢ d’oxygene

consommeée en mg O-/L /cycle.

La deuxieme méthode est basée sur la mesure du coefficient ki a du réacteur et sur
le profil d’oxygéne dissous pendant les phases aérées. Le bilan sur I'oxygéne dissous

s’écrit en effet :

‘(‘l%:k 12.(C8:-Co2)q02 an

ou Cop est la concentration en oxygene dissous dans le réacteur et C'o la
concentration maximale qu’il est possible d’atteindre dans le liquide avec le gaz alimenté.
C'e en phase aérée ne peut étre déterminé expérimentalement car il y a toujours
consommation d’oxygéne par les cellules dans le milieu. Il est donc estimé selon les tables

en fonction de la température.

En régime stationnaire, le taux de consommation d’oxygéne parla biomasse

s’obtient donc a partir de la mesure de I’oxygéne dissous :

qoz = kia(C oz~ Copstat) (18)
L’intégration de cette courbe pendant les phases aérées donne directement la

quantité d’oxygéne consommeée lors d’un cycle (mg Oy/L/cycle), a condition que kia soit



42

connu.

La mesure du coefficient de transfert d’oxygéne (kiLa) ne pose pas de grandes
difficultés. Cette mesure est effectuéea la fin d’'une phase aérée, de préférence apres la
nitrification, afin que le taux de consommation soit stabilisé (respiration endogeéne).

L’alimentation en air est alors remplacée par de I’azote (méme débit).
Le bilan d’oxygéne dissous s’écrit :

dCo,
dt

Or, lors de la phase précédente, goz = kia.(C'oz - Coz stat), ou Co stat est la

=k 2.(0-Co2)-q0: (19)

concentration stationnaire en oxygéne dissous pendant I'aération. En supposant que le taux
de consommation d’oxygéne reste constant pendant les quelques minutes suivant I'arrét de

la diffusion d’air, on peut réécrire le bilan de la fagon suivante :

d—gtﬁ:-k,_a.(C;,z—CmstaHCm) (20)

Cette €quation s’intégre sous la forme :

In(Cy.~Coostat + Coo)=-k;a.t + ctse @2y

La valeur du coefficient ki a est donc déterminée par la pente de cette courbe.

La premiére méthode a finalement été abandonnée au profit de la deuxiéme en
raison de la lenteur de la mesure du taux de consommation d’oxygéne (trop peu de points

obtenus pour une phase aérée de 30 minutes).

Remarque : les bilans sur fa DCO n’ont pas pu étre effectués aussi fréquemment

que souhaité en raison de :

e problémes de colmatage du diffuseur de gaz (en prévention desquels le débit d’air a
dii étre fixé a une valeur élevée, de sorte que Co était trop proche de C'o; pour que

la mesure flt précise)

e problémes de bris et fiabilité des sondes a oxygéne dissous.
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CHAPITRE 4
RESULTATS ET DISCUSSION

4.1. Apercu général

Cette étude a comporté 3 étapes :

o une phase de simulations préliminaires a I'aide du modéle A3DX afin de définir la

cyclologie du procédé ainsi que les quantités d’acétate et de calcium a ajouter,
« puis une phase expérimentale au cours de laquelle le procédé a €té ajusté,

« et une derniére phase de simulation (modélisation des affluents réels et du procéde

appliqué) pour comparaison des profils expérimentaux avec ceux prédits par le modéle
A3DX.

Lors de la phase expérimentale, le RBS a été successivement opéré selon trois
cyclologies distinctes, dénommées A, B et C. Les graphiques des Figure 4-1, Figure 4-2 et
Figure 4-3 illustrent les profils obtenus lors de chaque période des essais (désignée comme
phase A, B ou C selon la cyclologie appliquée) pour les concentrations en orthophosphates
et en nitrates a Peffluent, ainsi que les MVES et les polyphosphates dans la liqueur mixte

du réacteur.

Lors de la phase A, la cyclologie obtenue par simulation a été testée. Elle s’est
révélée ineficace pour I'enlévement de I'azote, et par la inopérante pour la
déphosphatation biologique également. On a pu par ailleurs observer I'effet du pH sur la

précipitation du phosphore avec le calcium.

La phase B a été ciblée sur I’amélioration de la dénitrification (modification de la
cyclologie et de I'addition d’acétate). Le phosphore résiduel s’est maintenu a un niveau
constant. La fin de la phase B est caractérisée par une diminution des flocs et un lavage

progressif de la biomasse qu’il n’a pas été possible d’enrayer.
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Figure 4-1: Evolution des concentrations en o-PO, dans I'effluent et en poly-P
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Figure 4-2 : Evolution de la concentration en nitrates dans I'effluent
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Figure 4-3 : Evolution de la concentration en MVES dans le réacteur

Le RBS a été redémarré avec une nouvelle biomasse au début de la phase C. Une
nouvelle cyclologie a été appliquée et ’augmentation de la dose d’acétate a finalement
permis I’enlévement complet de I'azote. Le pH maximal a été rehaussé afin d’accroitre la
précipitation chimique. Une concentration non nulle en polyphosphates a pour la premiére
fois été décelée a la fin des essais. On remarque également qu’avec ce mode d’opération du
RBS, la biomasse s’est maintenue i un niveau nettement plus élevé que dans les autres

phases A et B

On constate donc que la concentration résiduelle en phosphore, quoiqu’inférieure a
celle observée sur le site, excéde toujours la norme de 1 mg P/L. Le niveau minimal atteint
est d’environ 3,8 mg P/L en ortho-phosphate et 4,4 mg P/L en phosphore total. En

revanche, I’objectif secondaire de dénitrification compléte a été réalisé.

L’absence de polyphosphates (sauf a la fin de la phase expérimentale) indique que
la déphosphatation biologique ne s’est pas produite et que tout I’enlevement du phosphore

a été effectué par croissance microbienne et précipitation chimique.

Le schéma de la Figure 4-4 compare les différentes cyclologies appliquées. Le
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détail de I’opération du RBS pour chaque phase est présenté dans la section 4.3.

CYCLOLOGIE A
Ca+ A
Alimentation a + ¢
[
7/
7 -
Purge Effluent
CYCLOLOGIE BI1
Ca+ Ac
Alimentation
e — ——— B

v
A 20 A=

Purge Effluent

CYCLOLOGIE B2
Ca

Ac + Ac

C — Alimentation
l

Purge Effluent

CYCLOLOGIE C

+ A
Alimentation Ac c

Purge Eﬂ'uent
0 2 4 6 8 10 12

Temps (h)
Phase aérobie Phase anaérobie v Injection ponctuelle
2 Phase anoxie E Phase de décantation 2 Injection (ou évacuation)

continue

Figure 4-4 : Schéma des cyclologies appliquées lors de la phase expérimentale
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4.2. Simulations préliminaires

Les simulations préliminaires ont eu pour but de déterminer la cyclologie
d’opération du RBS et les quantités minimales d’acétate et de calcium a ajouter pour

atteindre 1 mg P/L a I'effluent.

La caractérisation de P'affluent a été effectuée a partir des données moyennes
fournies par Agropur pour les mois d’avril et mai 1999. Dans la suite du texte, cet effluent
sera désigné comme affluent a pour le différencier des affluents réels B, v, 5 et € utilisés lors
de la phase expérimentale. Ses principales caractéristiques sont regroupées dans le Tableau

4-1. La caracténsation exhaustive figure en annexe A.2.1.

Tableau 4-1 : Caractéristiques de I’affluent simulé a

Parameétre Unité Concentration
DCO totale mg/L 979
DCO soluble mg/L 399
MES mg/L 464
MVES mg/L 392
NTK mg N/L 100
NH,' mg N/L 58
NO;5 mg N/L 0
P total mg P/L 41
0-PO4 mg P/L 25
Ca®* mg Ca/L 86

Deux critéres ont été considérés pour le choix de la cyclologie : d’une part une
concentration résiduelle d’orthophosphates a I’effluent inférieure 2 0,2 mg P/L, et d’autre
part I'absence de nitrates lors de la derniére phase du cycle (phase anaérobie
« sidestream »). Le critére relatif a la norme de 1 mg P/L porte sur les orthophosphates
plutdt que sur le phosphore total afin de s’affranchir de la question de Pefficacité de la
décantation (qui reléve du design du RBS et non du procédé appliqué). La limite a été fixée
a 0,2 mg P/L d’orthophosphate afin que la norme soit respectée avec 10 mg/L de MES a
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‘ effluent et une fraction de phosphore de 0,08 mg P/mg MES (fraction élevée en raison de
la présence de phosphore précipité et de polyphosphates).

La cyclologie choisie (cyclologie A) est détaillée dans le Tableau 4-2. Les

conditions d’opération figurent dans le Tableau 4-3.

Tableau 4-2 : Cyclologie A

Phase Heure de début  Durée O, Agitation  Entrée Sortie
Aérobie 1 0:00 3:00 X X Affluent

Anoxie 1 3:00 1:00 X Affluent

Aérobie 2 4:00 2:00 X X Affluent

Anoxie2 6:00 1:00 X

Aérobie 3 7:00 1:06 X X

Purge 8:06 0:03 X Purge
Décantation 8:09 1:39

Evacuation 9:48 0:30 Effluent
Ajout de Ac 10:18 0:03 X NaAc +

et Ca*’ Ca(OH),

Anaérobie 10:21 1:39 X

Tableau 4-3 : Conditions d'opération du RBS

Paramétre Unité Valeur
Volume maximal du réacteur L 17,6
Volume de |’affluent (%volume max) L(%) 4,05 (23)
Volume de la purge L 0,6
Durée d’un cycle h 12
Temps de rétention hydraulique h 52
Temps de rétention des boues d 14

La concentration résiduelle en phosphate a I'effluent refléte I'impact de trois

principaux facteurs :

. la quantité d’acétate ajoutée : elle intervient, de fagon directe ou indirecte, dans la
plupart des réactions métaboliques des organismes hétérotrophes. Elle affecte la
. croissance des bactéries dénitrifiantes et déphosphatantes et les taux de dénitrification,
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d’assimilation et de relargage du phosphore, qui conditionnent Pefficacité de la

déphosphatation biologique.

. la quantité de calcium ajoutée : elle agit sur I’enlévement chimique du phosphore
en déplagant I’équilibre des réactions de formation des précipités de phosphate de

calcium.

. le pH d’opération : le pH influe surtout sur la précipitation du phosphate avec le
calcium en modifiant les constantes d’équilibre des réactions impliquées, mais
également, dans une moindre mesure, sur la quantité de phosphate relargué. (En reéalité
le pH influe sur un grand nombre de processus biologiques, mais seule I’action sur le

relargage de phosphate est modélisée.)

En premier lieu a été étudiée I'incidence du dosage de Ca’" et du pH sur V'efficacité
de la précipitation chimique. Puisque la déphosphatation biologique n’importait pas dans
ce cadre, aucune addition d’acétate n’a été simulée. Les courbes de la Figure 4-5 indiquent
les concentrations en orthophosphates atteintes a I'effluent pour des dosages de calcium
allant de 20 a 50 mg Ca par litre d’affluent, et pour les pH d’opération de 7,5 8,0 et 8,5 (on
s’est placé d’emblée a pH basique car la précipitation du phosphate avec le caicium exige

des pH élevés).

Il a finalement été choisi d’opérer le réacteur a pH 8, bien qu’une quantité moindre
de Ca?" soit requise a pH 8,5. Le pH extracellulaire affecte en effet de nombreux processus
du métabolisme bactérien et il a paru plus raisonnable de s’en tenir a une valeur de pH

proche des conditions standards d’opération de procédés d’épuration biologique.

Les effets conjugués des quantités d’acétate et de calcium ajoutées ont ensuite été

évalués (pH fixé a 8,0). Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 4-6.
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Figure 4-6 : Concentration en 0-PO; dans I'affluent en fonction de la quantité de
substrat et de calcium ajoutée (pH 8)
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Au vu de ces résultats, les quantités d’acétate et de calcium a ajouter ont été fixées
a 10 mg DCO et 30 mg Ca par litre d’affluent.

Les Figure 4-7 etFigure 4-8 présentent les profils caractéristiques sur un cycle des
concentrations en 0-PQj, poly-P, NO;™ et NH," dans la liqueur mixte du RBS opéré dans
ces conditions (pH 8, addition de 10 mg DCO/L aff. et de 30 mg Ca/L. aff). Pendant les
phases non agitées (décantation et évacuation du surnageant, de 8h09 a 10hlIB), les
concentrations représentées sont celles du surnageant (effluent) et non celles des boues

décantées.

Il reste certes des nitrates au début de la 3™ phase non aérée (Figure 4-8), mais la
concentration est faible (1 mg N/L) et chute rapidement, de sorte qu’on peut considérer que
la derniére phase du cycle est effectivernent anaérobie. La production de NH,' lors de cette

phase est due a [a lyse cellulaire.
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50 o e A

40
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— poly-P

20 R — — -

WG I N

0 Y » v
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Phosphore (mg P/L)

. .

y

Figure 4-7: Concentrations en 0-PO, et poly-P dans la liqueur mixte du RBS
pendant 1 cycle (simulation, cyclologie A)
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Figure 4-8 : Concentrations en NH; et NO; dans la liqueur mixte du RBS
pendant 1 cycle (simufation, cyclologie A)

4.3. Résultats expérimentaux

Les résultats expérimentaux détaillés (suivis réguliers des phases A, B et C)

figurent en annexe A 3.
4.3.1. Phase A (jour 1 — jour 44)

43.1.1. Survol des résultats

Les Figure 4-9 et Figure 4-10 présentent I’évolution, au cours de la phase A, des
concentrations de Peffluent en o-POs, phosphore total, ammoniaque et nitrate, et de la
concentration en poly-P dans la liqueur mixte du réacteur (indicateur de la présence de

biomasse déphosphatante).
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4.3.1.2. Conditions d’opération du RBS

Du jour 1 au jour 44, le RBS a été opéré selon la cyclologie A (voir Tableau 4-2).

Les conditions d’opération sont résumées dans le Tableau 4-4.

Les caractéristiques principales de I'alimentation du RBS pour cette période
(affluent réel B) figurent sur le Tableau 4-5. On remarque que la charge organique est deux

fois plus faible que prévue et que les concentrations en azote (ammoniacal et total) sont

plus élevées.

Tableau 4-4 : Conditions d’opération du RBS (phase A)
Paramétre Unité Valeur
Volume maximal du réacteur L 18,6
Volume alimenté (% volume max) L (%) 4,5(24)
Volume de la purge L 0,56
Duree d’un cycle h 12
Temps de rétention hydraulique h 49,6
Temps de rétention des boues d 16,6
pH maximal Pas de contrdle / 8
Acétate ajouté mg DCO/L aff. 51/102
Ca ajouté mg Ca/L aff 42

Tableau 4-5 : Caractéristiques de I’affluent réel p

Paramétre Unité Concentration
DCO totale mg/L 413 £70
DCO soluble mg/L 222 £50
MES mg/L 115 45
MVES mg/L 92 +37
NTK mg N/L 112 £6
NH,' mg N/L 93 +9
NOy mg N/L 0 +0,05
P total mg P/L 44 £7
0-PO, mg P/L 32 +£2
Ca* mg Ca/L 95 +7

Dés le début de I'expérimentation, la dose d’acétate (51 mg DCO/L d’affluent) a
été multipliée par S par rapport a celle prévue par la modélisation (10 mg DCO/L
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d’affluent), en raison de la faible charge organique de I'affluent réel B par comparaison
avec l'affluent a utilisé pour la mise au point du procédé par simulation. Elle a été

augmentée a nouveau au jour 14, passant de 51 a 102 mg DCO/L d’affluent.

Le dosage de calcium est également plus élevé que prévu (42 mg Ca/L aff. au lieu
de 30 mg Ca/L aff)) afin de compenser par précipitation chimique la réduction de la
composante biologique de P'enlévement du phosphore (diminution due au manque de

substrat dans I’ affluent).

Le controle du pH (pH < 8) a été effectif a partir du jour 34 seulement en raison de

problémes techniques.

4.3.1.3. Enléevement de I’'azote

L’évolution de la concentration en ammoniaque et nitrate dans I'effluent est

illustrée sur la Figure 4-10.

L’absence d’ammoniaque dans ['effluent montre clairement que [I'étape de
nitrification est compléte, mais la forte concentration résiduelle en nitrate (69 mg N/L en
moyenne pour la phase A) indique que la dénitrification est trés faible. Le bilan sur P’azote

fait état d’un enlévement de seulement 36% de I’azote total alimenté.

Le prélevement d’échantillons de liqueur mixte a la fin de chaque phase permet
d’obtenir P'allure approximative du profil de nitrate dans le réacteur pendant un cycle
partiel (Figure 4-11). Le niveau de nitrate augmente pendant les 2 phases aérées AEl et
AE2 (nitrification de I'ammoniaque alimenté) et diminue lors des phases anoxies suivantes
(dénitrification). On remarque que le taux de dénitrification pendant la phase AX1 est plus
élevé que pendant la phase AX2, ce qui s’explique probablement par la différence de
quantit¢ de substrat disponible, plus forte en phase AX1 (alimentation en cours) qu’en
phase AX2 (alimentation terminée). En fait la dénitrification est quasiment inhibée par le
manque de substrat en phase AX2.
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Figure 4-11: Profil de nitrate dans la liqueur mixte lors des phases AEl a AX2
(phase A, jours 16, 22 et 41)

La constante présence de nitrates dans le réacteur interdit I'existence d’une phase
strictement anaérobie nécessaire au métabolisme des bactéries déphosphatantes. 11 a donc
été décidé de modifier la cyclologie afin d’éliminer les nitrates accumulés et d’obtenir des
conditions favorables a la déphosphatation biologique. Comme la concentration en nitrate
est particuliérement élevée, la durée des phases non aérées a été augmentée pour allouer
plus de temps a la dénitrification. La nouvelle cyclologie (cyclologie B) est décrite dans la

section suivante.

43.1.4. Enlévement du phosphore : influence du pH

Les concentrations en phosphore total et en orthophosphate dans I'effluent sont
présentées sur la Figure 4-9, ainsi que la concentration en polyphosphates dans la liqueur

mixte.

La détermination des polyphosphates sur des échantillons de liqueur mixte prélevés

a I'issue d’une phase aérée n’a pu se faire par test de relargage anaérobie a strictement
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parler, puisqu’une concentration élevée en nitrates rendait les conditions anoxies et non

anaérobies. Cependant cette mesure n’est pas dépourvue d’intérét.

A priori I'absence de relargage d’orthophosphates aprés 4 h a 0 mg OJL en
présence d'un excés d’acétate ne prouve pas I'absence d’organismes déphosphatants car
elle pourrait étre due a 'effet conjugué d’un relargage par les PAO non dénitrifiantes et
d’un recaptage par les PAO dénitrifiantes. Toutefois ce demier groupe bactérien n’est
jamais en mesure d’assimiler un substrat carboné au cours du cycle puisque les conditions
Osont toujours aérobies ou anoxies, ce qui rend sa croissance impossible. Il n’y a donc pas
d’activité significative des bactéries déphosphatantes dénitrifiantes dans le systéme, et
I’absence de relargage anoxie en présence d’un exces d’acétate prouve par conséquent qu’il
n'y a pas non plus d’activité de bactéries déphosphatantes non dénitrifiantes. Ceci est du
reste confirmé par les profils d’orthophosphate au cours des 4 premiéres phases du cycle

(Figure 4-12), qui ne reflétent en rien la succession de phases aérées et non aérées.

Le seul mécanisme d’enlévement du phosphore (outre les besoins de la croissance
bactérienne) est donc la précipitation chimique et I’évolution de la concentration en
orthophosphates a I'effluent refléte principalement I'influence du pH. On observe en effet
une augmentation trés nette du phosphore résiduel a partir du jour 34, date a laquelle le pH

a été maintenu en dega d’une valeur maximale de 8.

Des profils typiques des variations du pH sur un cycle (avant et aprés la mise en
place du dispositif de contrdle) sont représentés sur la Figure 4-13. On note un écart de 0,2

a 0,5 unités pH entre les deux courbes, qui se traduit par 7 a2 8 mg P/L en moins a I'effluent.

L’absence de controle est donc plus efficace quant & I’enlévement chimique du
phosphore, mais comme on souhaite également assurer des conditions favorables a
I’épuration biologique, il a été jugé préférable de maintenir le pH a une valeur plus faible
(pH < 8), afin de ne pas stresser la biomasse (organismes nitrifiants, dénitrifiants et
déphosphatants) par un environnement trop alcalin qui pourrait entraver leur métabolisme.
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Figure 4-13 : Profils de pH dans le RBS pendant 1 cycle, avec et sans contrdle de
pH (phase A, jours 22 et 41)
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4.3.1.5. Bilans

Les bilans sur la DCO ferment 3 91% en moyenne, ce qui est satisfaisant.

En revanche les bilans de phosphore ferment mal (73% en moyenne). Il semble que
I’explication réside dans une répartition non uniforme des matiéres en suspension, les flocs
les plus chargés en phosphore précipité s’accumulant dans la partie inférieure du réacteur.
Une comparaison effectuée a la fin de la phase A entre des échantillons prélevés au fond et
a mi-hauteur du réacteur réveéle un écart de 15% en phosphore total. Cette non uniformité
est probablement due a une vitesse d’agitation insuffisante, vitesse par conséquent doublée

- de 200 a 400 rpm - lors de la phase suivante.

4.3.2. Phase B (jours 45 a 93)

432 1. Survol des résultats

Les Figure 4-14 et Figure 4-15 montrent I’évolution, au cours de la phase B, des
concentrations de I’effluent en o-PO,, phosphore total, ammoniaque et nitrate, et de la

concentration en poly-P dans la liqueur mixte du réacteur.
4.3.2.2. Conditions d’opération du RBS

Lors de cette deuxiéme phase expérimentale, I’accent a été mis sur I’enlévement de

I’azote avec pour objectif d’obtenir une dénitrification compléte.

La cyclologie B décrite par le Tableau 4-6 (cycle de 12 h) a été appliquée au RBS
pendant toute cette période. Certains paramétres d’opération (mode d’addition de I’acétate,
volume maximal du réacteur, volume de purge) ont cependant varié et on distingue

plusieurs étapes :

« Phase B1 (jours 45 a 59) : ajout ponctuel d’acétate en 2 minutes au début de la phase
AX3.
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Figure 4-15 : Concentration en NOs et NH," dans I’effluent pendant la phase B
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Phase B2 (jours 60 a 67) : ajout échelonné d’acétate pendant les phases AX3 et AXI

(méme dosage).

Phase B3 (jour 68 a 93) : maintien de I’ajout échelonné d’acétate et modification du

volume du réacteur afin d’enrayer la défloculation de la biomasse.
Les paramétres d’opération du réacteur sont résumées dans le Tableau 4-7.

Tableau 4-6 : Cyclologie B

Phase Début Durée O, Agitation Entrée Sortie
B1 B2 et B3

Anoxie | 12:00 4:00 X Affluent Affluent + NaAc

Aérobiel 16:00 2:00 «x X Affluent Affluent

Aérobie 1| 18.00 1.00 «x X

Anoxie 2 19:00 1:30 X

Aérobie2 20:30 0:30 «x X

Purge 21:00 0:03 X Purge

Décantation 21:03 0:45

Evacuation 21:48 0:30 Effluent

Ajout de . ‘ Ca(OH);  Ca(OH).

Ca’'et Ac 22:18 - 0:02 X + NaAc + NaAc

Anoxie 3 22:20  1:40 X NaAc

Tableau 4-7 : Conditions d’opération du RBS (phase B)

Paramétre Unité Phases Bl et B2  Phase B3

Volume maximal du réacteur L 17,4 13,4et 174

Volume alimenté (% volume max) L (%) 42 (24) 42(32et24)

Volume de la purge L 0,48 0,22

Temps de rétention hydraulique h 50 38 et 50

Temps de rétention des boues d 18 30 et 40

pH max 8

Acétate ajouté mg DCO/L aff. 160

Ca ajouté mg Ca/L aff. 44

Les caractéristiques de I’affluent utilisé lors de cette phase (affluent y) figurent sur

le Tableau 4-8. La charge en carbone et phosphore est similaire a celle de I’affluent g, mais
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les concentrations en azote et calcium sont 13% plus faibles.

Tableau 4-8 : Caractéristiques moyennes de I’affluent réel y

Paramétre Unité Concentration
DCO totale mg/L 410 £75
DCO soluble mg/L 245 £31
MES mg/L 90 +30
MVES mg/L 73 £22
NTK mg N/L 97 +3
NH,' mg N/L 80 +5
NO3 mg N/L 0 +0,05
P total mg P/L 41 +3
0-PO, mg P/L 3342
Ca* mg Ca/L 83 1

4.3.2.3. Enlévement de I’azote : influence du mode d’addition du substrat

L’évolution de la concentration de I'effluent en NH,™ et NOj est représentée sur la
Figure 4-15. On constate que la nitrification est toujours compléte (pas de NH," dans
Ieffluent) et que la dénitrification s’améliore par rapport a la phase précédente (15 mg N/L
en phase B2 contre 69 mg N/L en phase A) mais se dégrade finalement en raison de la

défloculation de la biomasse.

La nette réduction de la concentration en nitrates a I’effluent par rapport a la phase
précédente s’explique par les effets conjugués de I’augmentation de la dose d’acétate (160
mg DCO par litre d’affluent en phase B contre 100 en phase A), de I’application d’une
cyclologie plus appropriée (phases non aérées plus longues) et de la réduction de la charge
affluente en azote (NTK 97 mg N/L au lieu de 112 mg N/L).

La modification du mode d’injection de I’acétate (en une seule fois au début de
AX3 pour la phase B1 contre un ajout échelonné sur toute la durée de AX3 et AX1 pour la
phase B2) a de surcroit permis une amélioration significative de la dénitrification. Non
seulement le niveau résiduel de nitrates a brusquement chuté de 25 a 15 mg N/, mais
encore une période anaérobie est ainsi ménagée dans le cycle. En effet les nitrates et nitrites

sont complétement éliminés 1 h avant la fin de la phase AX1, alors qu’en phase Bl il reste
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au moins 10 mg N/L de NO; ou NO; quand commence la phase suivante AE1. La Figure
4-16 illustre cette divergence entre les profils de nitrates et nitrites sur un cycle lors des
phases Bl et B2.
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Figure 4-16 : Profils des concentrations en nitrate + nitrite dans la liqueur mixte
du RBS pendant 1 cycle pour les phases Bl (jour 58) et B2 (jour 65)

Outre I’écart entre les niveaux de nitrates et nitrites, on remarque que la cinétique
de dénitrification est différente selon le mode d’addition de I’acétate. L’examen des profils
distincts de nitrate et nitrite pendant cette méme période (Figure 4-17 et Figure 4-18)
permet de mieux saisir I’effet d’'un dosage de substrat continu plutot que discret sur le

processus de dénitrification.

Lorsque I’acétate est ajouté en une seule fois en début de phase AX3 (Figure 4-17),
deux tiers des nitrates sont aussitot convertis en nitrites. Les acides gras volatils injectés
ayant ainsi été épuisés, le reste du processus (conversion des nitrates résiduels en nitrites et
des nitrites en azote gazeux) est considérablement ralenti et se poursuit lentement car le
substrat disponible est plus difficilement biodégradable. Ce mode d’addition de I’acétate

privilégie donc la premiére étape de la dénitrification au détriment de la seconde.



. .
0 - Y A —
07

= 30 : - :

2 AX3 AX1 AE1 ‘AX2AE2 AX3

2 : - : A 4 |

E 257 : : 7’ : e :

- : - Lol e No2
e ' T ®
3 15 S

- . Vol : —a—NO3
= . - . 1
s 10 i ®1)
" .

c

(-]

w

2

2

<g

10:.00 12:.00 14:.00 16:00 18:00 20:00 22:00
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Figure 4-18 : Profils de NO; et NO; dans le RBS pendant 1 cycle (phase B2, jour
65)

En revanche, lorsque I’acétate est ajouté réguliérement sur la période AX3+AXI

(Figure 4-18), le substrat est également disponible pour les deux étapes de la dénitrification

(NO3™ — NO; et NOy” — N3) qui se produisent avec un décalage dans le temps mais selon

la méme cinétique. La vitesse de réaction globale est supérieure a celle observée en phase
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B1 (3,1 mg N/L dénitrifié par heure au lieu de 2,3 mg N/L/h). On obtient donc un meilleur

enlévement de |'azote.
4324 Enlévement du phosphore

L’évolution des concentrations en 0-PO; et phosphore total dans I’effluent au cours
de la phase B, ainsi que celle des polyphosphates de la liqueur mixte, est représentée sur la

Figure 4-14.

La déphosphatation biologique faisant toujours défaut, I’enlévement du phosphore
au-dela des besoins de croissance est purement chimique. Le niveau de phosphate dans
I'effluent (12 mg P/L 0-POy) résulte directement du pH d’opération (pH compns entre 7,4
et 8.0). Incidemment, la mesure du phosphore total (15 mg P/L) n’est représentative de

I'efficacité de la précipitation que pendant les phases Bl et B2.

En effet. on observe un accroissement du phosphore total en phase B3 alors que le
pH n’est pas modifié et que la concentration en orthophosphate dans I’effluent se maintient
a une valeur constante. Cet accroissement est dii a la défloculation et a 'augmentation de la
fraction de biomasse dispersée dans le réacteur, biomasse qui décante mal et se retrouve
donc dans I'effluent avec le phosphore précipité qui est de moins en moins adsorbé sur les

flocs dont le nombre et la taille diminue.

Le profil d’orthophosphate pendant un cycle est illustré par la Figure 4-19. Les

variations observées s’expliquent aisément :

. a4 10h20 (a) : baisse de la concentration en 0-POys due a I'addition de Ca*" et a

I’augmentation du pH, ce qui favorise la précipitation

. de 12h a 18 h (b) : augmentation de la concentration en 0-PO4 due a I'entrée de
I’affluent plus chargé en phosphate que la liqueur mixte du réacteur

. a 16 h(c) : baisse de la concentration en 0-PO,4 due a I’'augmentation brusque du pH
(aération : dégazage du CO,, ce qui déplace vers la gauche I’équilibre : CO; + H;0 <
HCOs + H).



66

Un profil de pH typique pendant un cycle (phase B2) est représenté en Figure 4-20.
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Figure 4-19 : Profil d’o-POy dans la liqueur mixte pendant 1 cycle (phase B2, jour
6S) ; a : injection de chaux ; b : alimentation ; c : augmentation du

pH.
8.6 : : : - :
 AX3 AX1 : AE1 AX2: AEZ:AA3
54 | : : : (2. :
1a
8.2
8.0
T
[-%

7.8

7.6

T
. .

7.4 L

7.2 : q: T T: 1] : L : : A :
10:00 12:00 14:00 16:00 18:00 20:00 22:00

Figure 4-20 : Profil du pH dans le RBS pendant 1 cycle (phase B2)
(a : injection de chaux ; ¢ : début de I’aération)

I est regrettable que les conditions favorables aux bactéries déphosphatatantes
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(existence d’une période anaérobie dans le cycle, au cours de laquelle les organismes
déphosphatants peuvent assimiler le substrat) n’aient pu étre maintenues au-dela de la

phase B2.
4325 PhaseB3

Une augmentation progressive des matiéres en suspension dans I'effluent a été
notée lors de la phase Bl par rapport a la phase A. Le phénoméne s’est accentué en phase
B2 et on a constaté une diminution des flocs dans la liqueur mixte (a la fois en taille et en
nombre). L'objet de la phase B3 était de lutter contre cette tendance afin d’éviter de perdre
une fraction de plus en plus élevée de la biomasse lors de I’évacuation du surnageant. La

Figure 4-21 montre I’évolution des matiéres en suspension dans I'effluent pendant la phase
B.

La premiére mesure (a), appliquée du jour 68 au jour 78, a consisté en une
concentration de la biomasse (obtenue par réduction du volume du réacteur), pour qu’un
meilleur transfert de masse favorise la formation des flocs. Le volume du réacteur aprés
décantation a donc été ramené de 13 4 9 L, et le volume de purge réduit a 0,22 L par cycle.
Le graphique de la Figure 4-22 montre en effet une augmentation de la concentration en
MVES dans le réacteur au début de la phase B3, mais si on calcule la quantité globale de
MVES dans le réacteur (Figure 4-23) on s’aperqoit qu’elle reste constante. De plus la
charge de I'effluent n’a pas diminué, comme I’indique la Figure 4-2]1. Cette mesure n'a

donc pas été efficace.

On a alors décidé de procéder autrement et de limiter la croissance dispersée en
évacuant les cellules isolées et en ne gardant que les flocs dans le réacteur (b). Pour cela on
a doublé le volume d’effluent du jour 80 au jour 84 (alimentation en eau en méme temps

que I’affluent) avant de revenir a des conditions d’opération normales.

L’effet observé est mitigé. D’une part les matiéres en suspension dans I'effluent,
aprés une forte augmentation, ont finalement baissé et semblent revenir au niveau de la

phase B1. D’autre part, bien qu’a la fin de la phase B3 la concentration en MVES dans le
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réacteur remonte (graphique de la Figure 4-22), la situation ne s’est pas améliorée par

rapport a la phase Bl puisqu’il a fallu doubler I’age des boues pour maintenir la méme

quantité de MVES dans le réacteur.
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Figure 4-21 : Concentrations en MES et MVES dans ’effluent du RBS (phase B)
(a : réduction du volume utile ; b : dilution de I’affluent)

| - 1200 :

- Phase B1 B2 : Phase B3
7]
52 1000 ’: LA -
)
WE g0 AR
e VA
= % :
® = 600 -
s E : . a b
25 : — L 2,
[\ 3 *
g 2 400 :
e . g :
o= :
4 200 :
° .
o :

0 r — r , r

45 55 65 75 85 95
Temps (d)

Figure 4-22 : Concentration en MVES dans la liqueur mixte du RBS (phase B)
(a : réduction du volume utile ; b : dilution de Vaffluent)
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Figure 4-23 : Masse totale de MVES dans le réacteur (phase B)
(a : réduction du volume utile ; b : dilution de I’affluent)

C’est pourquoi il a été décidé de redémarrer le réacteur avec une nouvelle biomasse
et une cyclologie favorisant a la fois I'enlévement complet de I’azote et la déphosphatation

biologique.

On suppose que la défloculation était due a une vitesse d’agitation trop élevée. Elle

a été ramenée a 300 rpm (diminution de 25%) lors de la phase C suivante.
4.3.2.6. Bilans

Les bilans sur la DCO (trois seulement effectués lors de cette phase en raison de
défaillance de la sonde & oxygéne dissous) ferment raisonnablement bien, a 112% en

moyenne.

Le bilan sur le phosphore laisse encore a désirer. On attendait mieux que 84 % en
phases Bl et B2, aprés que lagitation a été augmentée et la répartition des MES
uniformisée (ce qui a été vérifié en comparant réguliérement le phosphore total mesuré
dans des échantillons prélevés a différentes hauteurs). Quanta la phase B3, les bilans
ferment trés mal (65%), ce qui est admissible puisque les conditions d’opération ont

changé plusieurs fois, de sorte que le réacteur a toujours fonctionné en régime transitoire.
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4.3.3. Phase C (jours 95 a 156)

4.3.3.1. Survol des résultats

Les Figure 4-24, Figure 4-25 et Figure 4-26 montrent I’évolution, au cours de la
phase B, des concentrations de I'effluent en ammoniaque, en nitrate, en 0-PO4 et en
phosphore total, des concentrations de I'affluent en ammoniaque, en DCO (totale et

soluble) et en AGV, et de la concentration en poly-P dans la liqueur mixte du réacteur.
4.3.3.2. Mode d’opération du RBS

Aprés vidange, une nouvelle biomasse a été implantée dans le réacteur, provenant
pour moitié des RBS d’Agropur @ NDBC et des bassins de décantation de la station de

traitement de Victonaville.

La cyclologie appliquée (cyclologie C détaillée dans le Tableau 4-9) a été élaborée
pour permettre I’enlévement complet des nitrates avant la phase anaérobie finale et assurer
ainsi des conditions favorables a la croissance des organismes déphosphatants (absents des
boues de NDBC mais présents dans celles de Victoriaville). Un ajout échelonné d’acétate a
été prévu pour les phases non aérées non alimentées, afin que la biomasse dénitrifiante et

dephosphatante ne manque pas de substrat.
Trois paramétres d’opération importants ont varié au cours de la phase C :

. la quantité d’acétate ajoutée : 180 mg HAC/L aff. du jour 95 au jour 126 (phase C1)
et 360 mg HAC/L aff. du jour 127 au jour 156 (phase C2)

. I’affluent : le réacteur a été alimenté avec deux affluents de charges différentes :
affluent & du jour 95 au jour 136 et affluent € du jour 137 au jour 156

. le pH maximal autorisé dans le RBS : valeur fixée a 8,0 du jour 95 au jour 130, puis
a 8.3 du jour 131 au jour 141, et finalement 4 8,6 du jour 142 au jour {56.
La Figure 4-27 illustre I’évolution des conditions d’opération relatives a I’addition
de substrat, au pH et a I’affluent utilisé au cours de la phase C.
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Figure 4-24 : Concentrations en NO; (effluent) et NH;" (effluent et affluent)
pendant la phase C (a : panne d’électricité ; b : réduction du substrat
rapidement biodégradable dans I’affluent)
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Figure 4-25 : Concentrations en AGV et DCO totale et soluble dans Paffluent

pendant la phase C (b: réduction du substrat rapidement
biodégradable)
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Figure 4-26 : Concentration en 0-PO; (effluent), P total (effluent) et
polyphosphates (liqueur mixte) pendant la phase C

Tableau 4-9 : Cyclologie C

Phase Heure de début  Durée O, Agitation Entrée Sortie
Anaérobie 1 12:00 2:00 X Affluent
Aérobie 1 14:00 0:30 X X Affluent
Anoxie | 14:30 2:30 X Affluent
Aérobie 2 17:00 1:00 X X Affluent
Anoxie 2 18:00 3:00 X NaAc
Aérobie 3 21:00 1:00 X X
Purge 22:00 0:03 X Purge
Décantation 22:03 0:45
Evacuation 22:48 0:30 Effluent
Ajout de Ca** 23:18 0:02 X Ca(OH),
Anaérobie 2 23:20 0:40 X NaAc

Les autres paramétres opérationnels du RBS pendant la phase C sont rassembiés
dans le Tableau 4-10.
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Figure 4-27 : Schéma des différents modes d’opération du RBS lors de la phase C

Tableau 4-10 : Conditions d’opération du RBS pendant la phase C

Parameétres

Volume maximal du réacteur

Volume de I'affluent (% volume max)

Volume de la purge

Durée d’un cycle

Temps de rétention hydraulique
Temps de rétention des boues
Ca ajouté

Unité Valeur
L I8

L (%) 3.8(21)
L 0,48

h 12

h 57

d 19
mg Ca/L aff 50

Les caracténstiques principales des affluents S et e sont exposées dans le Tableau

4-11. L’affluent & est proche des affluents Bety (un peu plus chargé en phosphore

toutefois) alors que Iaffluent € se distingue par une charge organique et une concentration
en calcium particulierement faibles (300 mg DCO/L et 50 mg Ca/L).

Tableau 4-11 : Caractéristiques des affluents réels 5 et €

Parameétre Uniteé Affluent 5 Affluent ¢
DCO totale mg/L 410 +54 300 +62
DCO soluble mg/L 200 +40 170 £30
MES mg/L 160 £57 68 £16
MVES mg/L 120 £32 58 14
NTK mg N/L 92 +2 99 +6
NH,* mg N/L 65 £2 85 +2
NO5 mg N/L 0 +0,05 0 £0,05
P total mg P/L 50+3 39 £3
0-PO4 mg P/L 42 +5 3342
Ca®' mg Ca/L 80 +0,5 50 0,1
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4.3.3.3. Enlévement de I’azote : influence de la dose de substrat

La Figure 4-24 montre I'évolution de la concentration en NO; et NH," dans
leffluent. La nitrification est toujours compléte et la dénitrification finit par I'étre
également : 6 fois en phase C1 (ajout de 180 mg DCO/L aff) et de fagon définitive en
phase C2 (ajout de 360 mg DCO/L aff), en dépit de I'augmentation de la charge en
ammoniaque avec le changement d’affluent (de 65 a 85 mg N/L). Leffet de
'augmentation de la dose d’acétate est immédiat. Il apparait donc clairement que la

dénitrification était incompléte jusque-la par manque de substrat.

L’enlévement de 'azote a été relativement efficace au début de la phase Cl
('augmentation brusque des nitrates a I'effluent le jour 98 (Figure 4-24, a) est due a une
interruption du fonctionnement du RBS pour cause de panne d’électricité), puis s’est
détérioré a partir du jour 117 (Figure 4-24, b). Il est probable que la quantit¢ d’acétate
fournie conjuguée a la charge organique de I'affluent pendant la phase C1 était tout juste

suffisante pour permettre une dénitrification totale.

Or la charge organique de I'affluent réel est vanable et tend a décroitre, comme
I'indique la Figure 4-25 (fluctuations dues en premier lieu a une agitation non uniforme
dans le bassin réfrigéré conduisant a une variabilité dans les prélévements, et en second
lieu aux processus biologiques de dégradation et de respiration, non totalement inhibés en

dépit de la basse température).

Du jour 117 au jour 122 on remarque une diminution des DCO soluble et totale de
affluent, ainsi que des AGV (Figure 4-25, b). La quantité de substrat rapidement
biodégradable disponible est alors insuffisante pour assurer une dénitrification compléte et
on observe pendant cette méme période un accroissement du niveau résiduel de nitrates
dans I'effluent (Figure 4-24, b).

Les profils de nitrates et nitrites au cours d’un cycle sont trés proches tout au long

de la phase C, comme on le voit sur les Figure 4-28 et Figure 4-29.
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Figure 4-28 : Profils de nitrates dans la liqueur mixte pendant 1 cycle (phase C)
a (jour 101) : conversion directe de NO3 en N; ; b (jour 118) : retard
dans la conversion de NO; en NO; ; d (jour 118) : reconversion de
NOz' en NO;:
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Figure 4-29 : Profils de nitrites dans la liqueur mixte pendant 1 cycle (phase C)
a (jour 101) : conversion directe de NO3 en N; ; ¢ (jour 118) : retard
dans la conversion de NO; en N; ; d (jour 118) : reconversion de
NOz- en NO{.
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Cette similitude est particuliérement flagrante pour le profil de NOs". Les seules
courbes qui s’écartent des autres sont celles du jour 101 (a) et du jour 118 (b et d) (phase
CI).

Pour le jour 101, la différence porte sur la phase AX1 (Figure 4-28, a et Figure
4-29, a), et on n’en remarquerait aucune si le profil NOs"+ NO;’ était représenté, car I’exces
de nitrates est compensé par la quasi absence de nitrites. Il semble que la dénitnification
pendant cette phase ait eu lieu en une seule étape (NO3;” — N) sans accumulation de NO7,
de sorte que par rapport aux autres profils, la concentration en NO;™ est élevée (Figure
4-28, a) alors que celle en NO; est faible (Figure 4-29, a). La cinétique globale n’est pas

modifiée. La dénitrification se termine en méme temps que pour les autres profils.

La différence constatée pour le profil du jour 118 est a relier au manque de substrat.
Les taux de réaction ne semblent pas affectés mais on observe un retard de 30 minutes pour
le début de la conversion des nitrates en nitrites (Figure 4-28, b), et un retard d’une heure
pour le début de celle des nitrites en azote gazeux (Figure 4-29, c), si bien que la
dénitrification n’est pas achevée au début de la phase aérée AE3 et que les nitrates produits
pendant cette phase (Figure 4-28, d et Figure 4-29, d) sont présents dans I'effluent et au

début de la derniére phase du cycle censée étre anaérobie.

En revanche, suite a I'augmentation de la dose d’acétate ajoutée, tous les profils
(ours 133, 141, 149 et 155) montrent qu’il ne reste plus ni nitrates ni nitrites dans la

liqueur mixte du RBS 30 minutes voire 1 h avant le début de la phase AE3.

4.3.3.4. Enlévement du phosphore

Effet du pH et de la charge de I’affluent

L’évolution des concentrations en polyphosphates de la liqueur mixte, en 0-POs et
phosphore total dans ’effluent au cours de la phase C est représentée sur la Figure 4-26.

On distingue clairement une premiére phase lors de laquelle la concentration en
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phosphore a I’effluent est relativement constante et fluctue autour de 9,5 mg P/L pour les
0-PO, et 11 mg P/L pour le phosphore total. Cette premiére période correspond a un pH

maximal de 8,0.

Comme la déphosphatation biologique était toujours absente du systeme a cette
date, il a été décidé de mettre I'accent sur la précipitation chimique et d’augmenter le pH
maximal afin d’obtenir un meilleur enlévement. On observe alors une chute du niveau de
phosphate qui tombe a 8 puis 7 mg P/L sous I'effet de ’augmentation du pH a 83. La
concentration continue a baisser a partir du jour 137 (bien que le pH soit stable) car le RBS
est alimenté avec un nouvel affluent dont la charge en phosphore est plus faible de 20% (39
au de 50 mg P/L pour le phosphore total et 33 au lieu de 42 mg P/L pour 0-POy). Le niveau
de phosphore se stabilise a partir du jour 142, bien que la valeur maximale du pH ait été
fixée a 8,6 la veille (afin de stimuler encore I'enlévement chimique). Curieusement,
I'augmentation de pH n’a pas induit de diminution significative de la concentration
résiduelle en 0-PO; comme il était escompté d’aprés les simulations et le modéle
dynamique de précipitation du phosphore avec le calcium de Maurer et Boller (1999). La
concentration finale de 'efuent se maintient autour de 4 mg P/L pour les orthophosphates
et S mg P/L pour le phosphore total.

Analyse des profils sur un cycle : réles du pH et de la déphosphatation biologique

La demiére mesure de polyphosphates, réalisée le jour 156, a permis de déceler
pour la premiére fois la présence d’organismes déphosphatants. La concentration de
polyphosphates mesurée (0,7 mg P/L) est extrémement faible. Il est toutefois possible de
relier & Papparition des bactéries déphosphatantes certains aspects de I’évolution du
phosphore soluble pendant un cycle. La Figure 4-30 compare les profils d’orthophosphate
dans la liqueur mixte pendant 1 cycle 4 une semaine d’intervalle (les conditions
d’opération du réacteur n’ayant pas changé entre-temps), le jour 149 (pas de poly-P) et le
jour 155 (0,7 mg P/L de poly-P).
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Figure 4-30 : Profil d’orthophosphate dans la liqueur mixte du RBS pendant 1

cycle (phase C), avec 0 (jour 149) et 0,7 (jour 155) mg P/L de poly-P.
a (jour 155): possible relargage anaérobie; b (jours 149 et 155):
effet de I’alimentation ; ¢ (jour 155) : augmentation du pH ; d (jour
155) : baisse du pH ; e (jours 149 et 155) : effet de la précipitation ; {
(jour 155) : pessibles relargage anaérobie et recaptage aérobie.
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Figure 4-31 : Profils de pH pendant 1 cycle (phase C, jours 149 et 155).

¢ (jour 155) : augmentation du pH aprés aération ; d (jour 155):
diminution du pH avec Paération
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La premiére différence entre les deux profils (Figure 4-30, a) est une légere
augmentation du phosphate pour le suivi du jour 155 en fin de phase AN2, qui pourrait étre

I’effet d’un relargage anaérobie.

Les pentes des courbes pendant les phases AN1 et AEIl (Figure 4-30, b) sont
semblables, ce qui suggére que cette croissance est principalement causée par I'entrée de

phosphore avec Iaffluent.

Les allures des deux courbes divergent ensuite avec la phase AX1 (Figure 4-30, c).
Tandis que la méme pente croissante se maintient le jour 149 (car I’alimentation se
poursuit), le jour 155 on observe une baisse de la concentration en 0-PO4. [l est peu
probable que cette baisse soit due a Iassimilation de phosphate par les bactéries
déphosphatantes en conditions anoxies, car elle aurait déja été observée en conditions
aérobies lors de la phase précédente. En revanche, la comparaison des profils de pH montre
que le jour 155 le pH augmente brusquement aprés I’aération, ce qui n’est pas le cas le jour
149 (Figure 4-31, b). On peut ainsi expliquer la diminution des orthophosphates en début
de phase AXI le jour 155. De méme la baisse du pH pendant la phase AE2, plus prononcée
le jour 155 que le jour 149 (Figure 4-31, c), peut justifier la montée du niveau d’0-POs
pendant la phase aérée AE2 le jour 155 (Figure 4-30, d).

Pendant les deux tiers de la phase AX2, les pentes des deux courbes sont a nouveau
semblables, de méme que les profils de pH. Ceci suggére que les mécanismes
d’enlévement du phosphore sont alors essentiellement chimiques et affectent
identiquement les deux profils (Figure 4-30, €).

Une nouvelle divergence (Figure 4-30, f) apparait 1h avant la phase AE3, ce qui
coincide pour le jour 155 avec I’élimination des nitrates et nitrites et I'établissement de
conditions anaérobies (Figure 4-28 et Figure 4-29). Le niveau de phosphate augmente alors
jusqu’au début de I’aération, ou il diminue, alors que le jour 149 il continue a décroitre et
se stabilise. Comme le profil de pH ne présente pas de caractéristique qui puisse expliquer
ce phénoméne (amplitude des variations trés faible : 0,05 unité pH) et qu’il est trés voisin
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de celui du jour 149, on peut vraisemblablement attribuer ces deux tendances a la

déphosphatation biologique (relargage anaérobie et recaptage aérobie)

Un autre argument pour relier cet effet a I’action d’organismes déphosphatants
réside dans le fait que c’est la seule fois qu’une telle variation (augmentation a la fin de
AX2 puis diminution lors de AE3) a été notée a ce moment du cycle, alors que les
fluctuations du reste du profil (qui du reste peuvent étre imputées au pH) ont déja été

observés en I’absence d’organismes déphosphatants.

Les profils d’0-PO,4 obtenus lors des suivis intensifs précédents (jours 101, 118, 133
et 141) sont regroupés dans la Figure 4-32. Les profils de pH pour les jours 101 et 118 sont
illustrés par la Figure 4-33.

On remarque des diminutions marquées du niveau de phosphore coincidant avec
les 2 premicres phases aérées pour les profils du jour 101 et du jour 118 (Figure 4-32, a et
b), ce qui pourrait faire penser a la déphosphatation biologique, mais I'effet contraire est
observé lors de la demiére phase aérée (Figure 4-32, ), ce qui est incompatible avec cette
hypothese. Du reste les profils de pH montrent une augmentation d’au moins 0,3 unité pH
lors des phases AE1 et AE2 (Figure 4-33, a et b), ce qui explique parfaitement - sans
recourir & la déphosphatation biologique - la diminution de la concentration en

orthophosphate observée lors de ces mémes phases pour les jours 101 et 118.

Nature du précipité de phosphore : calcul du rapport Ca/P

Comme I’alimentation ne contient ni fer ni aluminium et que les concentrations en
magnésium sont les mémes dans I'effluent et Iaffluent, on peut écarter dans la
précipitation du phosphore la part de struvite (MgNH4PO,), de vivianite (Fe;(PO4);), de
strengite (FePOs) et de variscite (AIPOs). Le seul coagulant disponible en quantité
suffisante avec lequel le phosphore soluble puisse réagir est le calcium. Le phosphore
précipité est donc essentiellement un phosphate de calcium, dont les principales formes
sont I’hydroxyapatite Cas(POs);OH, le phosphate tricalcique Ca3(POs);, le phosphate
octacalcique Cag(HPO,4):(PO4)s:2H,0, la monénite CaHPO, et la brushite CaHPO4-2H;0.
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Figure 4-32 : Profils d’0-POy dans la liqueur mixte du réacteur pendant 1 cycle
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Figure 4-33 : Profils du pH dans le réacteur pendant 1 cycle (phase C, jours 101 et
118) ; a et b : augmentation du pH avec ’aération.
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La forme thermodynamiquement la plus stable de phosphate de calcium est
I'hydroxyapatite Cas(POs)3OH, dont la solubilité dans 'eau pure est extrémement faible.
Cependant il est clair que la concentration en orthophosphate dans la liqueur mixte du RBS
n’est pas contrdlée par I'hydroxyapatite, car sinon le phosphore résiduel serait présent a

I’état de trace seulement.

La cristallisation du phosphore inorganique dans les systémes biologiques est un
phénomene lent et d’autant plus complexe que certains ions, comme le magnésium et les
pyrophosphates, stabilisent des formes amorphes de phosphate de calcium et peuvent
inhiber complétement la formation d’hydroxyapatite (Arvin, 1983). Les précurseurs de
I'hydroxyapatite qui se forment les premiers dans les eaux chargées en calcium,
magnésium et phosphore sont généralement des composés comme le phosphate
octacalcique et la brushite ou encore une forme amorphe de Ca;(POs).. Ensuite ces
composés sont convertis en espéces plus stables comme Cas(PO4);OH, CaHPO, et
Ca3(POs).. Toutefois, alors que la formation de la premiére espéce est relativement rapide,
la croissance des composés cristallins suivants est beaucoup plus lente et peut prendre de

plusieurs mois a plusieurs années (Musvoto ¢! al., 2000).

Dans le modéle dynamique proposé par Maurer et Boller (1999) intégré 2 A3DX, la
formation de ’hydroxyapatite est controlée par la cinétique de précipitation et dissolution
du complexe Ca;HPO4(OH),. Cependant ce modéle prédit un enlévement du phosphore
efficace a pH 8,6 qui ne concorde pas avec les résultats expérimentaux (voir 3.4). D’autre
part, le Tableau 4-12 qui regroupe les conditions de formation de diverses espéces en
fonction du pH et du rapport Mg/Ca indique que d’autres formes de phosphate de calcium

sont susceptibles d’étre présentes dans les conditions d’opération du RBS.

On est donc en droit de remettre en question I'idée que I’hydroxyapatite est ie
précipité final dans 'enlévement chimique du phosphore et que le niveau de phosphate

résiduel est controlé par la cinétique de formation de ce composé.

Il serait intéressant de déterminer la nature de I'espéce dominante de phosphate de

calcium qui a précipité dans le RBS lors de la phase C, afin de mieux comprendre
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pourquoi, en dépit du pH appliqué, le niveau d’0-PO4 est resté élevé. Pour cela on cherche
a calculer le rapport molaire Ca/P dans le précipité au moyen de bilans sur le calcium et le
phosphore. Ce rapport varie de 1,00 a 1,67 pour les différentes espéces de phosphate de
calcium.

Tableau 4-12 : Conditions de formation de quelques phosphates de caicium en
fonction du pH et du rapport molaire Mg/Ca

Précipité pH Conditions de
Nom Formule 5,5 6,5 7.5 8,5 formation
HAP Cas(PO,);0H <> Mg/Ca<045’
Monétite CaHPO, —
Brushite CaHPO42H,0 <

" Maurer et Boller (1999) ; “Carisson et al. (1997) ;* Abbona et al. (1986, 1988) ;
* Arvin (1983)

Le phosphore se répartit en phosphore précipité Py , phosphore organique Porg (€n
moyenne 0,020 mg P/mg MVES)et phosphore soluble Py (0-POs). La quantité de
phosphore ayant précipité avec le calcium dans le procédé au cours d’un cycle est estimée
par la quantité d’orthophosphate enlevée chimiquement A4im0-PO4 : on a observé plus haut
que le calcium était le seul coagulant 4 prendre en considération et on suppose que le

phosphore précipité contenu dans I’affluent ne se dissout pas. Le calcul est le suivant :
Aim0-POs= (Mo-pos4 )N — (Mo-pos)out - Abic0-PO4 (22)

avec Awq0-PO; enlévement du phosphore dii & la production de biomasse. On néglige le
phosphore organique de I'effluent (concentration en MVES < 10 mg/L). La situation est
différente pour le phosphore organique apporté par I'affluent (Porg, of 'Va). En cas de lyse
cellulaire c’est une source d’o-POj et il faut alors I’ajouter au terme (Mopos)iv. Dans le cas
contraire il faut le retrancher au terme Ayi0-PO4 car Py o contribue & Perg, purge sans qu'il y

ait enlévement de phosphore. Dans les deux cas, on obtient la méme expression :
Acim0-PO4 = Vg * 0-POs of — Ve * 0-PO4 e — Vipurge* 0-POjs purge— Porg, PWBC'VPWF
+ Vm‘ Pag'm' (23)

Un bilan similaire sur le calcium permet de calculer la quantité de calcium soluble
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ACa ayant précipité au cours d’un cycle :
ACa=V i Ca. .5 + Qca ajoutée — V 5 Ca. of: — Vipurge . Ca purpe (24)

Le calcium est susceptible de réagir non seulement avec le phosphore mais aussi
avec COs* pour donner CaCOs . Un dépét de carbonate de calcium observé sur les parois
du réacteur a lissue de I’expérimentation prouve que le calcium a effectivement précipité
avec CO,*, mais on ne dispose pas de mesures expérimentales permettant de déterminer la
concentration en carbonate de calcium dans la liqueur mixte du RBS. Par conséquent, le
rapport Ca/P dans le précipité de phosphate de calcium est probablement surestimé par
I’approximation ACa /A4m0-POs. Le calcul n’est cependant pas dénué d’intérét.

Le rapport molaire Ca/P a été calculé pour 3 périodes de la phase C : affluent 5 et
pH maximal 8,0 (jours 95 a 130), affluent 5 et pH maximal 8,3 (jours 131a 136) et affluent
e et pH maximal 8,6 (jours 142 a 156).

Les volumes d’affluent (3,8 L) et de purge (0,5 L) sont constants, ainsi que la
quantité de calcium ajoutée par cycle (190 mg Ca). Comme la purge des boues est
effectuée juste avant I’étape de décantation et d’évacuation du surnageant, les fractions
solubles de la purge et de I'effluent sont considérées semblables, donc on utilise les mémes
concentrations en Ca®* et 0-PO; pour I'effluent et la purge. Le calcul de Ca/P figure dans le
Tableau 4-13.

Tableau 4-13 : Calcul du rapport Ca/P dans le précipité (phase C)

V eff. MVES purge Aca Ach;mO'Pod Ca/P

Période Aff.  pH max

L mg/L mgCa mgP mol/mol
95-130 ) 8,0 3,55 1900 170 111 1,19
131-136 & 8,3 3,65 1800 187 122 1,19
142-156 ¢ 8.6 3,60 1500 134 98 1,058
Précipité d’hydroxyapatite Cas(PO4);OH 1,67 *
Précipité de phosphate tricalcique Ca;3(POa); 1,50 *
Précipité de monétite CaHPQ, ou brushite CaHPO4-2H.0 1,00 *

* Rapport théorique
Les rapports Ca/P ainsi calculés sont compris entre 1,05 et 1,19. Il est donc

clairement démontré que le précipité de phosphate de calcium obtenu ne peut étre de
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I’hydroxyapatite car le rapport molaire caractéristique de HAP est 1,67, ce qui est
nettement trop élevé. L’approximation due a la précipitation de CaCO; non prise en
compte ne peut que surévaluer le rapport calculé par rapport a la valeur réelle et ne modifie

donc en rien cette conclusion.

La valeur 1,05 obtenue a pH maximal 8,6 est trés proche du rapport théorique
minimal de 1,00 caractéristique de la monétite (CaHPO,) et de la brushite CaHPO,2H;0.
Il s’agit donc des deux seules formes susceptibles d’avoir précipité en forte quantité. En
outre il est établi que la brushite ne précipite qu’a des pH inférieurs a 7 (Abbona er al.,
1986, 1988). Ce calcul suggére donc que le précipité formé lorsque le RBS est opéré avec
un pH maximal de 8,6 est majoritairement la monétite CaHPQ,. La différence entre le
rapport molaire théorique Ca/P de 1,00 et la valeur calculée (1,05) est probablement due a
la précipitation d’une partie du calcium avec HCO,”".

A pH inférieur, il n’est pas possible de se prononcer. Les rapports Ca/P de 1,19
pourraient résulter d’'un mélange de CaHPO, et de Ca;PO,. Les données recueillies dans le

cadre de cette étude ne permettent pas d’identifier précisément les composés formes.

La prédominance de la monétite 4 pH moyen 8,4 n’est pas un résultat totalement
inattendu. Une étude portant sur la précipitation du phosphore avec le calcium dans des
systémes de boues activées (Carlsson et al., 1997) avance également que le composé
dominant a pH 8,5 est CaHPO, alors que ce serait Ca3(PO4), a pH 7. De plus ces travaux
ont permis d’établir que les concentrations en orthophosphate et calcium & pH 85
correspondent a la courbe de saturation de CaHPO.,.

Les concentrations obtenues en calcium et phosphate ont donc €té comparées au
produit de solubilité de CaHPO;. On constate en effet que lorsque le pH du RBS est 8,6 les
niveaux de phosphate (4 mg P/L soit 0,129 mmol/L) et de calcium (60 mg P/L soit 1,5
mmol/L) dans la liqueur mixte sont relativement proches du produit de solubilit¢ de
CaHPOj qui vaut 10°° 4 25°C (Stumm et Morgan, 1981) :

- log ([Ca” .[HPO ) = 6,7

Un demnier calcul a été effectué pour tester la cohérence de I'hypothése de la
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prédominance de CaHPOj relativement aux matiéres en suspension dans la liqueur mixte.

La concentration de CaHPO4 dans la liqueur mixte (pH maximal 8,6) a été évaluée
a partir de la concentration de phosphore précipité en appliquant le facteur de conversion
correspondant (4,39 mg CaHPO4/mg P). Le phosphore précipité se calcule en considérant
que le phosphore total se répartit en 3 fractions : P précipité, P organique (approximé par

2% des matiéres volatiles en suspension) et 0-PO,.
P préc. = P total -~ 0,020 . MVES - 0-PO, (25)
Donc P préc. =275-0,02. 1500 - 4 =241 mg P/L et CaHPO4 = 1058 mg/L.

On peut également estimer la part de CaCO; dans les matiéres inertes en faisant
I’hypothese que sur les 134 mg Ca enlevés par cycle, la quantité qui ne réagit pas avec les
98 mg P pour former CaHPO; précipite sous forme de CaCO;. Cela correspond a 7 mg Ca
par cycle, donc a 14 mg Ca/L dans la purge. Ainsi on obtient pour le carbonate de calcium
une concentration dans la liqueur mixte de 35 mg CaCOs/L.

Le fractionnement des matiéres en suspension dans la liqueur mixte du réacteur

pour la phase C (affluent £, pH maximal 8,6) est représenté sur la Figure 4-34.

Les matiéres en suspension dans la liqueur mixte (affluent € et pH maximal 8,6)
s’élévent en moyenne a 3000 mg/L, dont 1500 mg /L d’inertes. Les 1058 mg/L de CaHPO,
représentent donc 35% des matiéres en suspension dans la liqueur mixte. On estime les
matiéres inertes contenues dans la biomasse a 20% des MVES, soit 10% des matiéres
totales. Les 35 mg/L de carbonate de calcium en représentent 1,2%. Enfin I’affluent
contient 10 mg/L de matiéres inertes, ce qui avec un facteur de concentration TRB/TRH de
8, donne 80 mg/L, soit 2,7%. Le fractionnement des matiéres en suspension est donc
complété a 98,9%. La précipitation du phosphore avec le calcium sous forme de CaHPO,4

cadre donc trés bien avec la production de matiéres inertes observées dans le réacteur.

Ainsi la prédominance de CaHPO, comme précipité de phosphate de calcium
lorsque le RBS est opéré a pH maximal 8,6 est I’hypothése la plus cohérente avec les

résultats expérimentaux en ce qui conceme le rapport Ca/P, et de plus elle s’accorde bien
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avec la concentration atteinte en o-PO, dans I’effluent et avec les concentrations obtenues

pour les matiéres en suspension dans la liqueur mixte.

CaC0,1,2% _* ;_ MIES.« 3%
CaHPO, Biomasse 1,1% ?
35% 10%
MIES MVES
50% 50%
MES
100%

Figure 4-34 : Fractionnement des matiéres en suspension dans la liqueur mixte du
RBS (phase C, affluent €, pH maximal 8,6).

Elle peut s’expliquer par la présence de certains ions qui stabilisent CaHPO, et
ralentissent la cristallisation de I’hydroxyapatite, qui n’a donc pas le temps de se former
pendant le séjour des boues dans le RBS. L’ajout de magnésium en particulier a pu jouer
un role crucial dans ce phénoméne car a la fin de la phase C le rapport molaire Ca/Mg est
de l'ordre de 1,2 alors que I'inhibition de la formation de I'hydroxyapatite se produit a
partir d’un rapport Mg/Ca de 0,45 (Arvin, 1983).

A pH moyens 7,9 et 8,2 (rapport Ca/P de 1,3) on peut supposer que le phosphate de
calcium est un mélange comprenant CaHPOQ, (rapport Ca/P de 1,0) et Cay(POs). (rapport
Ca/P de 1,5) qui serait |'espéce dominante a pH 7 d’apres Carlsson et al. (1997).

4.3.3.5. Bilans

Les bilans sur le phosphore ferment a plus de 96%, ce qui indique qu’un régime
quasi-stationnaire se maintient pendant toute la phase C pour cet élément, en dépit des
variations du pH et de la charge de I'affluent. Ceci prouve de surcroit que le systéme est
bien caractérisé en ce qui conceme le phosphore et renforce donc la validité du calcul du

rapport Ca/P de la section précédente.

Les bilans sur la DCO (a nouveau peu nombreux en raison de difficultés liées aux

sondes a oxygéne dissous) ferment trés bien (entre 94% et 106%) jusqu’aux 4 derniers
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jours d’expérimentation, ou brusquement le bilan tombe a 71,6%, 79% et 75% (cette
variation est due a une réduction de la consommation d’oxygéne). Ce passage en régime

transitoire pourrait étre dii aux conditions de pH trop élevées qui affecteraient la biomasse.

4.4. Comparaison des résultats expérimentaux avec les prédictions du modéle
A3DX

Le fonctionnement du RBS pendant la phase C a été simulé pour 3 modes
d’opération:
. Affluent §, phase C1 (180 mg DCO/L aff’), pH moyen 7,9 : jours 95 a 126
. Affluent 8, phase C2 (360 mg DCO/L aff), pH moyen 8,2 : jours 131 a 136
. Affluent g, phase C2 (360 mg DCO/L aff), pH moyen 8,4 : jours 142 a 156

La cyclologie simulée est exactement la cyclologie C décrite par le Tableau 4-9. La
caractérisation compléte des affluents 5 et & figure en annexe A.2. Quelques modifications
ont été apportées au modéle A3DX pour prendre en compte !'influence de la température
(notamment sur les taux de nitrification et dénitrification), ce qui avait été négligé dans les

simulations préliminaires.

Le taux spécifique maximal de croissance pour les organismes nitrifiants, muNIT, a
été augmenté de 1,0 a 1,8 j’l (Henze et al., 1995b ; WEF, 1997). Le taux spécifique
maximal de croissance des hétérotrophes, muHET, a également été augmenté de 2 a 4 j'
(on a appliqué pour la dépendance en température la formule :

rt=rexp[d (T - 20)] (26)
avec ry = 2 g DCO/g DCO/d et le méme paramétre 6 = 0,069 entre 10°C et 20°C
qu’entre 20°C et 30°C).

Le Tabieau 4-14 compare les résultats obtenus par simulation aux données

expérimentales.

Les concentrations simulées correspondent a I’état permanent (au moins 60 jours de
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simulation) mais il n’est pas assuré que les résultats expérimentaux soient représentatifs du
régime stationnaire en raison de la briéveté de la période d’expénmentation. La
comparaison n’est cependant pas dénuée d’intérét et permet d’estimer la pertinence du
modéle quant aux 3 phénomeénes principaux impliqués dans le procédé : présence ou
absence de déphosphatation biologique, degré d’enlévement de I'azote et efficacité de la

déphosphatation chimique.

Tableau 4-14 : Comparaison des résultats expérimentaux et simulés (phase C)

Cyclologie et affluent Cls C26 C2e

Réel  Sim Réel Sim Réel  Sim
MES purge mg/L 3550 2900 3550 3220 3000 2555
MVES purge mg/L 1850 1200 1850 1550 1500 1210
NH, eff. mg N/L 0 0 0 0 0 0
NQO; eff. mg N/L 3 6,3 0 0,5 0 4,4
0-PO, eff. mg P/L 9.5 8,6 7 0 4 0,7
Poly-P purge mg P/L 0 0 0 61 0,7 10
Ca eff. mg/L 80 50 74 49 60 31

En ce qui conceme la déphosphatation biologique (présence ou non dans le
systéme), I'accord est satisfaisant. Le modéle ne prévoit pas de croissance des bacténes
déphosphatantes pour la phase Cl (affluent & et ajout de 180 mg DCO/L aff) et
effectivement on n’observe rien de tel. L’effet de I’'augmentation de la dose de substrat sur
la déphosphatation biologique (affluent &, phase C2) n’a pu étre constaté
expérimentalement car I’affluent a changé au bout de 10 jours. On ignore donc si la
croissance prévue par le modéle se serait concrétisée. Enfin on observe les premiéres
manifestations de déphosphatation biologique avec I'affluent € en phase C2 (la durée
expérimentale de la phase C2¢ - inférieure au TRB - n’a pas été suffisante pour atteindre le
régime permanent et permettre le plein développement de la biomasse), ce qui va dans le
méme sens que les prédictions du modéle qui annoncent une croissance limitée de
biomasse déphosphatante. Le modéle A3DX semble donc évaluer correctement la

demande en substrat nécessaire a la croissance des bactéries déphosphatantes.

L’enlévement de I’azote s’avére plus efficace en réalité que d’apres les simulations.

Toutefois les prédictions s'éloignent assez peu des résultats expérimentaux a la fois pour la
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quantité de nitrates dans I’effluent et pour I’évolution des nitrates et de I’'ammoniaque dans
la liqueur mixte du réacteur au cours d’un cycle, ainsi que le montrent les Figure 4-35,
Figure 4-36, Figure 4-37 et Figure 4-38. La divergence la plus importante conceme la
phase C2 avec I'affluent & (Figure 4-38, a et b) : le taux réel de dénitrification est plus élevé
que celui prédit par le modéle, surtout en phase AX2 (a), de sorte que I'effluent réel est

exempt de nitrates, alors que I’effluent simulé en contient 5 mg N/L (b).

Cependant, comme aucun paramétre n’a été ajusté par rapport aux valeurs par
défaut (mis a part linfluence de la température sur les taux de croissance spécifiques,
estimée de fagon théorique), la modélisation de la nitrification et de la dénitrification par
A3DX est considérée globalement satisfaisante. Une meilleure concordance pourrait étre

obtenue si le modéle était calibré.

Le demnier point a évaluer conceme la précipitation chimique du phosphore avec le
calcium. Il a déja été établi dans le paragraphe 4.3.3.4 par bilans sur Ca et P que le précipité
de phosphate de calcium ne pouvait étre de I’hydroxyapatite, alors qu’il s’agit du composé
final dans le modele A3DX. On ne s’attend donc pas a ce que les résultats expérimentaux

et simulés coincident.

Pour I'effluent & en phase CI, la simulation concorde assez bien avec I’expérience
en ce qui concerne le niveau d’o-POy résiduel dans I’effluent (8,6 au lieu de 9,5 mg P/L) et
méme en ce qui concerne le profil sur un cycle (Figure 4-39) : certes le profil simulé
montre seulement deux tendances de 6 h chacune (une augmentation de la concentration en
0-PO; due a l'entrée de I'affluent et une diminution due a la précipitation), alors que le
profil réel accuse des variations plus marquées causées par les fluctuations du pH avec
I’aération et avec I'ajout de chaux en début de phase AN2, mais cet écart s’explique par le
fait que le modéle prend en compte un pH moyen et ne simule pas les variations de pH au
cours d’un cycle. Cette différence de profils ne constitue donc pas une preuve de I’échec du

modeéle.

En revanche on réalise que le modéle est incorrect si on compare les concentrations

réelles et simulées en calcium (80 au lieu de 50 mg Ca/L).
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Figure 4-35: Profils réel et simulé de NO; +NO; dans la liqueur mixte du RBS

pendant 1 cycle (phase C1, affluent 3)
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Figure 4-36: Profils réel et simulé de NO;+NOs dans la liqueur mixte du RBS

pendant 1 cycle (phase C2, affluent 5)




92

——

AN2 AN1 AE1 AX1 AE2 @ AX2  AE3 :

4 .
[ F1 | cimue

IR : 1 | o Prof

NH4" dans la liqueur mixte (mg N/L)
- N W H o O N 0

Y L foutss
OQ—_I'M:'M‘N'/ r a .
10:00 13:00 16:00 19:00 22:00

Figure 4-37: Profils réel et simulé de NH,' dans la liqueur mixte du RBS pendant
1 cycle (phase C2, affluent )

J14 _— - — — !
3 AN2 AN1 AE1 AX1 AE2 AX2 AE3 qi
212 e, . o i
s ¥ AN E
X . ' a . .
£ % 1 s || —Pron
5 : A i« BN M simulé
2 8 — - 4 —
2 T 'F\ ¥ \ .
g Do | o i a Do
= 6 — + H— — o Profl reel
" i\ \_ du jour
£ 4 | 1 B W — 155
° ‘\ IR o : “ ol p
é 2 -\ 2 -
é a \ Do
0 . P— ——0-0-0-00—0
2
10:00 13:.00 16:00 19:00 22:00

Figure 4-38: Profils réel et simulé de NO, +NOs™ dans la liqueur mixte du RBS
pendant 1 cycle (phase C2, affluent £)
a : écart entre les taux de dénitrification simulé et réel ; b : écart
entre les concentrations simulée et réelle de nitrates dans I’effluent.
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Figure 4-39: Profils réel et simulé de la concentration en 0-PO4 dans le RBS
pendant 1 cycle (phase C1, affluent 5).

Il est impossible de comparer la précipitation chimique réelle et simulée en phase
C2 (affluents Set ¢) d’aprés les simulations précédemment effectuées car la
déphosphatation biologique domine les effets chimiques. Le procédé a donc été simulé en
excluant la composante biologique de la dénitrification (concentration initiale en bactéres
déphosphatantes nulle) pour les affluents & et € en phase C2 (pH moyens respectifs de 8,2
et 8,4). Les résultats figurent dans le Tableau 4-15. Les profils réel et simulé (sans bio-P)
de la concentration en 0-POy4 dans la liqueur mixte pour la phase C2 et I'affluent £ sont
représentés sur la Figure 4-40. Le régime permanent n’a certes pas été atteint lors de la
phase expérimentale, mais les simulations prédisent qu’il s’établit rapidement, si bien que

la comparaison est néanmoins fondée.

Tableau 4-15 : Précipitation chimique : résultats simulés et expérimentaux

Résultats expérimentaux Simulations
Aff. pH  0-PO;4 Ca* MIES 0-PO; Ca* HAP HDP
mgP/L  mgCalL mg/L mg P/ mgCa/lL mg/ll. mg/lL
5 79 95 80 1700 8,6 50 1365 155
§ 82 10 74 1500 7,0 45 1380 225
€ 8.4 4,0 60 1500 1,9 30 1295 10
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Figure 4-40 : Profils réel et simulé (sans bio-P) de la concentration en o-POy dans
le RBS pendant 1 cycle (phase C2, affluent )

On constate que P'enlévement chimique du phosphore prédit par le modele A3DX
est surestimé par rapport a la réalité, surtout a pH 8,4. La concordance observée a pH 8,2
entre les concentrations simulée et réelle en 0-PO; dans I'effluent a peu de signification car
les conditions expérimentales n’ont été maintenues que quelques jours et il s’agit
vraisemblablement d’une heureuse coincidence plutdt que d’un argument valable en faveur
de la justesse du modeéle. Par ailleurs on sait que le précipité final n’est pas de
I’hydroxyapatite, ce qui se traduit ici par un écart important (de 30 a 50%) quant aux
concentrations en calcium dans I’effluent, quel que soit le pH d’opération.

La Figure 4-40 regroupe les profils réel et simulé de I’évolution de la concentration
en 0-POy dans la liqueur mixte au cours d’un cycle (phase C2, affluent €). On a choisi pour
le profil réel un cycle au cours duquel le pH a peu varié en dépit de I’aération (valeur
moyenne de 8,4) afin de se rapprocher des conditions de simulation (pH constant 8,4). On
constate que les profils sont nettement décalés (environ 1,5 mg P/L) mais ont des pentes
trés proches, ce qui suggére que la cinétique de précipitation réelle est assez bien

représentée par le modéle. L’écart sur le niveau résiduel de phosphates dans Peffluent
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montre néanmoins que cette similitude des pentes n’est pas suffisante pour assurer la
validité du modéle, qui de toute facon est fondamentalement erroné quant a I’espéce

précipitée.

Le modéle de précipitation du phosphore avec le calcium utilis¢ dans A3DX
(travaux de Maurer et Boller, 1999) est donc inadapté dans le cas de I’affluent d’Agropur
traité par le procédé combiné. Trois facteurs peuvent plausiblement expliquer que ce

modéle soit pris en défaut :

. I'incertitude quant aux valeurs des paramétres cinétiques du modele, estimés par

Maurer et Boller a partir de résultats expérimentaux sur des boues et une eau usée

spécifiques,
. le pH trop élevé (modéle établi pour des pH variant de 7,0 a 7,8),
. la présence d’ions magnésium dont !'influence n’est pas prise en compte alors

qu’on sait qu’elle affecte la précipitation des phosphates de calcium et pourrait étre
responsable de la prédominance de CaHPOy au lieu de Cas(PO4);OH : la cnistallisation
de I'hydroxyapatite est inhibée par un rapport molaire Mg/Ca supérieur a 0,45 (Arvin,
1983).

4.5. Synthése

Au vu des résultats obtenus, I’objectif principal de cette étude - | mg P/L dans
I'effluent du RBS opéré selon le procédé combiné - n’a pas été atteint. Le principe méme
du procédé combiné a été mis en échec, puisque la composante biologique de la
déphosphatation a fait défaut et que I’enlévement du phosphore a été essentiellement
réalisé par des mécanismes chimiques. L’objectif secondaire de dénitrification totale a été
satisfait, et a finalement permis I’apparition d’une biomasse déphosphatante, mais tres
lentement et en quantité extrémement faible. Un autre objectif secondaire, la validation du
modeéle A3DX, s’est révélé irréalisable en I’absence de déphosphatation biologique.
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Il importe de cemer les raisons de cet insucces, et ce a deux niveaux :
. absence de déphosphatation biologique
. écart entre les résultats expérimentaux et les prédictions du modéle A3DX

afin d’évaluer si le procédé combiné est en mesure de traiter efficacement Peffluent
d’Agropur (et avec quels ajustements), ou s’il faut considérer une altemnative pour

I’enlévement du phosphore.

4.5.1. Absence de déphosphatation biologique : role décisif du substrat

Le manque de substrat en conditions anaérobies est la principale cause a incriminer
pour expliquer I’absence de déphosphatation biologique lors de la phase expérimentale de

cette étude.

Le Tableau 4-16 compare, pour les divers affluents et cyclologies, le rapport
TKN/DCO, [lefficacit¢ de la dénitrification (évaluée approximativement par la
concentration effluente en NOy divisée par la concentration affluente en NHs"), la quantité
d’acétate ajoutée en conditions anaérobies et la concentration en polyphosphates dans la
liqueur mixte du RBS. Le paramétre choisi pour choisi pour évaluer la charge azotée de

I’affluent est I’azote total Kjeldahl car I'affluent ne contient pas ni nitrate ni nitrite.

Le manque de substrat affecte tous les groupes microbiens hétérotrophes, mais il se
fait tout particuliérement sentir pour les organismes déphosphatants car ceux-ci ne peuvent
stocker la matiére organique nécessaire a leur croissance qu’en conditions anaérobies. Or
I’existence de conditions anaérobies dans le RBS repose sur le processus de dénitnification,
également subordonné a la présence d’une source de carbone en quantité suffisante. C’est
pourquoi le rapport TKN/DCO constitue un bon indicateur de la faisabilit¢ de la
déphosphatation biologique. Le rapport maximal rapporté par Ekama et al. (1984) pour
I'enlévement biologique du phosphore par divers procédés est de 0,14 mg N/mg DCO
(procédé UCT modifi€).
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Tableau 4-16: Influence de la quantité de substrat sur la dénitrification et la
déphosphatation lors des diverses phases d’opération du procédé

Période Affluent et TKN/DCO* NOs eff. / Acajoutéen  Poly-P
cyclologie TKN aff. phase AN
d-d mg N/mg DCO % mg DCO/L mg P/L
. a, A (sim) 0,10 0 10 48
1-44 B, A 0,22 62 0 0
45-59 v, Bl 0,17 31 0 0
60-67 vy, B2 0,17 15 0 0
95-126 §,ClI 0,16 3 12 0
127-136 6, C2 0,12 0 24 0
137-156 ¢, C2 0,15 0 24 0,7

* DCO de I’affluent + Ac ajouté

Un manque de substrat affecte donc indirectement la biomasse déphosphatante en
inhibant la dénitrification. C’est ce qui a été observé lors de la phase A : par rapport a
I’affluent simulé e, le substrat disponible pour traiter I'affluent p diminue de moiti¢ alors
que la charge en azote augmente. Le rapport TKN/DCO est plus que doublé: la
denitrification est incompléte et les organismes déphosphatants ne peuvent se développer

car les conditions ne sont jamais anaérobies.

Lors de la phase B, le dosage de substrat augmente, le rapport TKN/DCO tombe a
0,17 et la concentration en nitrates dans I'effluent diminue en conséquence. L’impact du
mode d’injection de I’acétate se fait également sentir, car le niveau de NOy™ dans I'effluent
baisse lorsqu’il est ajouté non plus en une seule fois (B1), mais de fagon continue pendant
toute la phase non aérée (B2). La dénitrification est méme totale en fin de phase AX1 pour
la cyclologie B2, ce qui crée des conditions anaérobies et autorise la croissance des
organismes déphosphatants. Cependant ces conditions favorables ne se sont maintenues
que quelques jours (défloculation en phase B3) et on ignore donc si le rapport TKN/DCO
de 0,17 aurait permis le développement de la déphosphatation biologique.

Lors de la phase C, le probléme du manque de substrat pour la dénitrification est
résolu. Pendant la phase C1 (affluent §) la dénitrification est presque totale, et le devient
définitivement lorsqu'on augmente la dose ajoutée (C2). Ceci permet d’évaluer
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approximativement la quantité de DCO nécessaire pour éliminer I'azote: 6,25 mg
DCO/mg N, soit 0,16 mg N par mg DCO. Ce rapport concorde avec I'inhibition plus ou
moins marquée de la dénitrification en phase A (rapport de 0,22) et phase B (rapport de
0,17) et avec la dénitrification totale en phase C2 (rapport de 0,12 et 0,15). Ce rapport est
également cohérent avec les valeurs citées dans la littérature. Henze er al (1995b)
reportent pour le rapport C/N une valeur optimale de 3,1 a 3,7 mg DCO/mg N avec
I'acétate comme substrat, et de 4 4 5 mg DCO/mg N avec la matiére organique contenue

dans les eaux usées.

La présence de bactéries déphosphatantes commence a se manifester a la fin de la
phase C2 (affluent ), deux mois aprés que des conditions anaérobies soient assurées a
chaque cycle (cela a toujours été le cas en phase C, méme s’il restait des nitrates dans
Peffluent). On peut attribuer ce phénoméne au temps de latence nécessaire a la croissance,
particuliérement lente en raison du peu de substrat disponible. Un autre élément pourrait
étre impliqué : la quantité d’acétate ajoutée en phase anaérobie, qui est doublée en phase
C2 par rapport a la phase C1, ce qui rend les conditions d’opération du RBS en phase C2

plus favorables aux bactéries déphosphatantes qu’en phase C1.

L’expérimentation n’a pas été poursuivie et on ignore donc jusqu’a quel niveau la
biomasse déphosphatante aurait été susceptible de croitre. Il est fort douteux que la dose de
substrat disponible en phase C2 avec I'affluent ¢ (rapport TKN/DCO de 0,15) suffise a
assurer un développement des organismes déphosphatants permettant le respect de la
norme de 1 mgP/L. Il faudrait pour cela une concentration en polyphosphates au moins 5
fois supérieure, alors qu’il y a juste assez de substrat pour assurer la dénitrification. En
revanche, le rapport TKN/DCO de 0,12 obtenu en phase C2 (ajout de 360 mg DCO/L aff)
pour l'affluent § devrait permettre un développement suffisant de la biomasse
déphosphatatante pour assurer ’enlévement du phosphore. Le rapport de 0,12 mg N/mg
DCO appartient en effet a la plage de valeurs citées par (Ekama ef al., 1984) compatibles
avec un traitement biologique. Par ailleurs, les simulations conduites avec A3DX dans ces
conditions prédisent un enlévement complet des orthophosphates. Les conditions

expérimentales n’ont pu étre maintenues assez longtemps pour valider cette hypothése.
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La quantité de substrat disponible joue donc un réle crucial pour I’établissement de
la déphosphatation biologique. Cette étude a mis en évidence un rapport approximatif de
6,25 mg DBO/mg N pour les besoins de la dénitrification (rapport TKIN/DCO de 0,16 mg
N/mg DCO) et a en outre démontré I'intérét d’un ajout continu de substrat pendant les

phases non aérées et non alimentées par I’affluent.

4.5.2. Analyses des divergences entre simulation et expérimentation

Il existe tout d’abord un décalage flagrant entre les prédictions des simulations
préliminaires et les résuitats expérimentaux. Cet écart s’explique par Vinfluence de la
température (ignorée dans les simulations conduites avec des paramétres estimés pour
20°C et non 30°C) et surtout par la grande différence entre I'affluent simulé a et les
affluents réels. On a vu que le facteur décisif pour la déphosphatation biologique est la
quantité de substrat disponible par rapport a la charge en azote, or les affluents traités au
laboratoire ont une DCO plus de deux fois inférieure a celle de I'affluent o utilisé pour le

design du procédé.

Les caracténistiques de I'effluent des digesteurs anaérobies sur le site de NDBC
sont sujettes a de fortes variations dépendant a la fois de I'opération de la fromagenie et de
Pefficacité du traitement anaérobie. Le design du procédé et la caractérisation de Iaffluent
simulé a ont été établis a partir des données recueillies sur le site pendant les mois d’avril
et mai 1999, pendant lesquels la charge organique de [Paffluent des RBS était
particulierement élevée (1000 mg DCO/L en moyenne) par comparaison avec celle des
mois suivants (juin, juillet aoit, septembre 1999) pour lesquels la moyenne se situe entre
700 et 600 mg DCO/L. La DCO des échantillons traités est encore plus faible (environ 400
mg DCO/L), ce qui accentue la divergence entre les simulations initiales prometteuses et

les résultats obtenus au laboratoire.

Les simulations ultérieures (caractéristiques des affluents comigées) s’accordent
relativement bien avec les résultats expérimentaux pour la déphosphatation biologique et

Penlévement de l'azote, ce qui confirme que la source d’erreur dans les simulations



100

préliminaires était bien la surestimation de la quantité de substrat disponible dans I’affluent
des RBS.

On observe un autre désaccord entre les prédictions du modéle A3DX et les
résultats expérimentaux en ce qui concerne I’enlévement chimique du phosphore.
L’efficacité réelle de la précipitation des phosphates avec le calcium est inférieure a celle
prédite par simulation, surtout dans les conditions les plus favorables (pH moyen 8,4). La
raison principale en est que modéle repose sur la précipitation de I’hydroxyapatite en deux
étapes, or le composé dominant de phosphate de calcium n’est pas ’hydroxyapatite. Le
modele est donc inadéquat pour simuler les conditions d’opération du procédé combiné au

laboratoire.

Toutefois, si la principale cause de I'inhibition de la formation d’hydroxyapatite est
la présence de magnésium (entre 0,8 et 1,1 mol Mg/mol Ca dans la liqueur mixte alors
qu’Arvin (1983) cite un rapport minimal de 0,45 mol Mg/mol Ca pour inhiber la
cristallisation de I’apatite), ce phénomeéne ne se produira probablement pas sur le site de
NDBC. En effet la concentration en magnésium dans I’affluent traité au laboratoire a eté
augmentée par injection de MgCl; (concentration finale comprise entre 40 et 50 mg Mg/L)
afin que la déphosphatation biologique ne fiit pas affectée par une carence en cet élément.
Or la concentration en magnésium dans I'affluent des RBS de NDBC est en moyenne de
12 mg Mg/L, ce qui assure un rapport molaire Mg/Ca nettement inférieur a 0,45. 11 est
donc possible que le modéle de précipitation chimique inclus dans A3DX soit pertinent
pour la simulation de I’enlévement chimique sur le site de NDBC et que les résultats

expérimentaux ne soient pas représentatifs du traitement appliqué a pleine échelle.

Les équations régissant la précipitation du phosphore avec le calcium dans le
modéle A3DX doivent néanmoins étre modifiées afin de pouvoir prendre en compte
inhibition de la formation de I'hydroxyapatite et la précipitation de CaHPO,. Les

ajustements suivants sont proposés :

. en premier lieu I'ajout d’une fonction d’inhibition Imgc, li€e au rapport molaire

Ca/Mg dans le taux de précipitation de I'hydroxyapatite (Arvin, 1983) :
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KMyCa -HAP

lugic. = 27
Mg/Ca K . [Mgl«] ( )
Mg/Ca -HAP [CaZ+]
. en second lieu 'introduction d’un nouveau processus, la formation de CaHPO,,
(nouveau composé noté xXCAP) selon I’équation :
Ca* + HPO,* — CaHPO, (28)
dont le taux de réaction s’écrit sous la forme :
ICaHPO4 = kc,\_p .[Caz'] [ HPO.;Z] .Mca. MHpo4 .[pn . M.\[g,ca (29)

avec Mca , Mipos et Mugca fonctions de saturation, et Iy fonction d’inhibition. Les
fonctions Ion et Mygca Sont nécessaires car on suppose que la précipitation de CaHPO, est
subordonnée d’une part a un rapport Mg/Ca suffisamment élevé (Arvin, 1983) et d’autre
part a un pH basique (Carlsson et al., 1997 : I'espéce dominante a pH 7 est Cay(PO4), et
non CaHPQ,).

On propose pour k la valeur de 1 L.g CaHPO4/g Ca/g P/d,

pour Mc, , Mupos , et Mygcales formes de Monod suivantes :

_ [Ca*]
Mc, = Kcicae + [Ca®] (30)
_ (HPO:]
Mipos = Kipos.car + [HPOF] ¢
Mg*]
Mmgca = (ea’ ][Mgl*] (32)

Kugcacar + [Ca™]

et pour [py
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(33)

IPH =

1 -
1+ eXP[apH.CAp-(pH_lemCAP)]

L’allure de ces fonctions est représentée sur la Figure 4-41 pour les valeurs

suivantes des paramétres impliqués : k wgcanar = 0,1 ; k cacap = 100 mg Ca/L ; k rposcap

=20mg P/L ; k wgcacar=0,1 ; Kpricar =1 ; apucar =5 et pH jimcap = 7.8.

A 100 —— B
R
- T
- - MMqICa
0.75} 0754
- 0.50} 050{ *
_&
0.25}+ 0.25{/ -
g
NP ‘ - . 0.00 : —_ .
000530 75 80 85 90 0.0 05 1.0 15
pH [Mg**VICa™] (mel/mol)
C 1.001 D '
0.75/ 0.75- -
38 0.50 T g 0.50
= =
0.25. 0.25.
0.00 4 : . : . 0.00 : . : . -
0 50 100 150 200 0 19 20 30 40 50
{Ca™] (mg Call) [HPO,*] (mg PIL)

Figure 4-41 : Représentation des fonctions Ipg (A), Mygca (B), Ivgca (B), Mc. (O)
et Mupos (D) pour k mgcaar = 0,1 ; K cacar = 100 mg Ca/L ; k aros
cap = 20 mg P/L ; k mgcacar = 0,1 ; K ppcap = 15 aprcar = S et

pHumc,\p = 7,8
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4.5.3. Ré-évaluation du concept «sidestream»

La configuration «sidestream» telle qu’exposée par Smolders er al (1996)
s'applique a un procédé de déphosphatation biologique par boues activées comprenant une
zone anaérobie, une zone aérobie et un décanteur (Figure 4-42). Le principe de la
configuration «sidestream» consiste a traiter séparément les boues décantées au lieu de les
envoyer directement dans le bassin alimenté par I'affluent comme c’est le cas pour une

configuration classique (ce bassin contient alors zone anaérobie et une zone aérobie).

Affluent ?0"‘? Eﬁ_ll{ent
aérobie traité
Substrat et

précipitant
Zone
anaérobie

Purge

Pprécipite

Figure 4-42 : Schéma de la configuration «sidestream»

Dans la configuration «sidestream» la zone anaérobie est un bassin de taille réduite
qui ne regoit que les boues décantées et non I'affluent. La concentration en orthophosphate
dans ce réacteur est élevée en raison du relargage anaérobie (biomasse concentrée) et une
co-précipitation permet d’en enlever la majeure partie. Les boues sont alors envoyées dans
la zone aérobie ou arrive également I’affluent a traiter, dont le phosphore en solution est

assimilé par la biomasse déphosphatante.

Smolders et al. (1996) soulignent I'intérét de la configuration «side-stream» pour
un affluent peu chargé en matiére organique : la contribution de la précipitation chimique
permet de diminuer par dix la concentration en biomasse déphosphatante et le substrat
requis par un procédé de déphosphatation purement biologique, et en outre la taille des

installations s’en trouve réduite (bassin anaérobie pour les boues décantées seulement).

L’effluent des digesteurs anaérobies d’Agropur a NDBC manque effectivement de
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substrat pour assurer la déphosphatation biologique, c’est pourquoi I'opération des RBS
selon un procédé de type « side-stream » a semblé appropriée et a été testée a I’échelle du

laboratoire.

Il apparait a présent clairement que le procédé ne tient pas ses promesses et que la
quantité de substrat nécessaire, en dépit de la précipitation chimique, reste trés €levée (un
dosage de 180 mg DCO/L d’affluent s’avére insuffisant).

L’explication est simple : dans I'évaluation de la configuration «sidestream» par
Smolders er al. (1996), l'incidence de la charge affluente en azote sur le procédé est
pratiquement ignorée, alors qu’il est fort rare qu’une eau usée contenant des phosphates
soit exempte de nitrates ou d’azote ammoniacal. Or non seulement il y a compétition entre
les organismes dénitrifiants et déphosphatatants pour la consommation du substrat en
conditions non aérées, mais surtout une dénitrification compléte est une condition
essentielle pour une déphosphatation biologique efficace. Donc si I'eau a traiter contient
peu de matiére organique, il faut prendre en compte, outre le substrat necessaire a
Ienlévement biologique du phosphate non précipité, le substrat nécessaire a la
dénitrification compléte de I’affluent, ce qui peut augmenter considérablement la quantité a

ajouter et rendre le colt du procédé rédhibitoire.

La configuration « sidestream » demeure un concept intéressant, mais il convient
d’apporter certaines réserves quant aux situations pour lesquelles il peut s’avérer

performant.

Cette configuration permet de diviser par 10 les besoins en substrat sous deux

conditions :

. si d’une part la charge organique de P’affluent est insuffisante pour assurer la
déphosphatation biologique : rapport TKN/DCO supérieur a 0,13-0,14 (critére mis en
avant par Smolders et al., 1996)

. et si d’autre part il n’y a pas de nitrates dans fa zone anaérobie, ce qui suppose :

- soit ’absence de NH," et NO;3” dans Iaffluent,
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- soit une charge organique suffisante pour assurer une dénitrification quasi-
compléte : rapport TKN/DCO inférieur a 0,16.

Si la deuxiéme condition n’est pas vérifiée (rapport TKN/DCO supérieur a 0,16), la
demande en substrat reste élevée et tout I'intérét de la configuration «sidestream» réside
dans le principe de la co-précipitation : le surdosage du précipitant (inévitable lorsqu’on
atteint la limite de solubilité) est réduit grice a la contribution de la biomasse

déphosphatante.

4.5.4. Enlévement du phosphore a NDBC : traitements suggérés

Le procédé combiné inspiré de la configuration «side-stream» n’a pas permis le
respect de la norme de | mg P/L en sortie du RBS, en dépit d’une addition massive de
substrat. Pour déterminer si le procédé est envisageable économiquement et s’il est utile de
poursuivre dans cette voie, le colit estimé du procédé est comparé a celui de trois autres
procédés de déphosphatation envisagés comme alternatives au procédé combiné :

traitements purement chimiques par précipitation avec le fer, le calcium ou le magnésium.

Le colit de chaque procédé (plus exactement le coit des reéactifs a ajouter) est
évalué pour un affluent contenant 43 mg P/L d’0-POs, 50 mg P/L de phosphore total, 100
mg N/L de NTK, 80 mg Ca/L et 13 mg Mg/L (caractéristiques moyennes des affluents B, y
et 8). Le débit 4 I’entrée des RBS est évalué a 800 m’/d.

1l s’agit d’estimations théoriques trés approximatives car aucun des 3 procédés n’a
€té testé en pratique. Le but de ce calcul est d’obtenir un ordre de grandeur du cout
d’opération afin de juger si la forte demande en substrat écarte d’emblée tout procédé
biologique par rapport aux procédés chimiques.

Procédé combiné

La concentration cible de 1 mg P/L dans I'effluent du RBS n’ayant pas été atteinte,
on est contraint de faire des hypothéses sur la quantité d’acétate et de calcium requise. Les
résultats expérimentaux montrent que le dosage de 360 mg DCO/L aff. pour I’affluent &
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(rapport TKN/DCO de 0,12) assure une dénitrification compléte et qu’il reste du substrat
pour la déphosphatation biologique. Les résultats obtenus avec l'affluent € (rapport
TKN/DCO de 0,15) prouvent que le développement de la biomasse déphosphatatante est
possible. Enfin le modéle A3DX prédit un enlévement complet du phosphore de I’affluent
5 avec un dosage de 360 mg DCO et 50 mg Ca par litre d’affluent.

On adopte donc I'hypothése qu’un rapport TKN/DCO de 0,12 conjugué a
I’addition de 50 mg Ca/L permet d’atteindre la norme de | mg P/L a leffluent. Cette
hypothése n’a pas pu étre validée expérimentalement car les caractéristiques de ['affluent

ont changé peu apres que ce mode d’opération du RBS soit instauré.

Ekama et al. (1984) avancent que P’enlévement biologique du phosphore est
possible pour un rapport TKN/DCO de 0,13-0,14, mais il semble plus raisonnable de s’en
tenir a un rapport un peu plus faible car la DCO de I'effluent des digesteurs anaérobies
contient une fraction non négiigeable de composés inertes (dont la partie soluble peut étre
estimée a 60 mg DCO/L — DCO soluble moyenne de I'effluent) et de substrat lentement

biodégradable (non directement utilisable par les organismes déphosphatants).

D’autre part on suppose que la quantité d’acétate a ajouter a pleine échelle est
moindre que 360 mg/L d’affluent car la DCO des échantillons utilisés comme affluent du
RBS au laboratoire est plus faible que celle de I'affluent réel des RBS (échantillons
prélevés a I'effluent des digesteurs anaérobies, alors que I'affluent des RBS s’enrichit
d’une dérivation du bassin tampon en cas de débordement et du surnageant de I’étang de
stockage des boues). On admet que la DCO moyenne réelle a ’entrée des RBS est de 600
au lieu de 400 mg DCO/L (affluents B, y et 8), et on réduit en conséquence I’addition de
substrat a 230 mg DCO/L d’affluent afin d’obtenir un rapport TKN/DCO de 0,12.

St on utilise de Ca(OH), comme source de calcium, il faut de surcroit assurer un
contrle du pH dans le RBS et prévoir I'addition d’acide pour neutraliser les ions OH
libérés par la chaux. Il ne parait pas souhaitable d’opérer le réacteur a pH trop élevé (on
observe une diminution de la quantité d’oxygéne consommée en phase C2 lorsque le pH

moyen dans le RBS est de 8,4 — ce qui est de mauvais augure). Expérimentalement le
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maintien d’un pH inférieur & 8,3 dans le RBS avec ajout de 50 mg Ca/L aff. sous forme de
Ca(OH), requiert environ 8 mL HCl IN par litre d’affluent (la nitrification, la

dénitrification et I’aération contribuent également aux vanations du pH).

L’addition de calcium sous forme de chlorure de calcium CaCl; évite cette dépense

supplémentaire.

I résulte de ces hypothéses que le procédé combiné nécessite I’addition de
. 230 mg DCO/L aff.
. 50 mg Ca/L aff.
- et 8 mL HCI IN/L aff. si la source de calcium est Ca(OH),.

Le colt du procédé combiné en matiére de réactifs a ajouter est calculé dans le
Tableau 4-17. On constate qu’il est plus intéressant d’utiliser CaCl; que Ca(OH), comme

source de calcium.

Tableau 4-17 : Estimation du coiit des réactifs pour le procédé combiné

Réactif Prix ' Dosage requis Coiit
$ US/t /L aff. kg/jour _ $/jour $/an
Acide acétique (80%) 485 230 mg DCO 230 170 61000
Ca(OH); 70 50 mg Ca 74 8 2900
CaCl; 190 50 mg Ca 110 30 11400
HCI1 (10N) 72 8 mmol HCI 730 78 28500
Total HAc, Ca(OH); et HCI 228 92000
HAc et CaCl; 200 73000

T (Purchasing, 2000)

Co-précipitation avec Fe **

La quantité de Fe’* nécessaire pour atteindre 1mg P/L est estimée par simulation (le
modéle A3DX inclut les équations de précipitation et de redissolution de FePO4 du modéle
ASM2d). La précipitation de Fe(OH); n’est pas prise en compte, aussi la quantité de FeCly
calculée est-elle nécessairement sous-estimée. En revanche la contribution du calcium est

considérée.
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Un dosage de 114 mg Fe/L aff. permet d’obtenir 0,9 mg P/L d’0-PO, a I'effluent,
pour un pH moyen de 7,7 (le pH réel dans les RBS de NDBC varie entre 7,5 et 7,8). Le
rapport molaire Fe/P est de 1,5.

Pour atteindre une concentration en phosphore total (et non seulement en 0-POy)
inférieure a3 | mg P/L dans 'effluent du RBS, il faut nettement augmenter le rapport Fe/P

car la concentration souhaitée est proche de la limite de solubilité.

Avec 151 mg Fe/L aff. on obtient seulement 0,6 mg P/L en 0-PO4 (rapport Fe/Ca
de 1,9). Pour atteindre 0,4 mg P/L en 0-PQy (condition de respect de la norme avec 15 mg
MES/L a 4% P/MES dans le surnageant), il faut ajouter 220 mg Fe/L aff. (rapport molaire
Ca/P de 2.8).

Le coit du procédé figure sur le Tableau 4-18. La source de Fe** est une solution de
FeCly a 107 g Fe®'/kg, dont le prix est de 0,115 $/kg.

Tableau 4-18 : Estimation du coit de la co-précipitation avec Fe’*

0-PO; eff. Dosage requis Cout
mg P/L mg Fe/L aff. kg FeCly/j $/j $/an
0,9 114 852 100 36000
0,6 151 1129 130 48000
0,4 220 1645 190 70000

Précipitation avec Ca **

Dans un premier temps on évalue la possibilité d’une co-précipitation dans le RBS,
maintenu & un pH inféreur a 8,3 (U'installation d’un systéme de contréle de pH est alors
nécessaire). Hl n’est pas possible de déterminer précisément le dosage requis puisque le
modele utilisé est incorrect et surestime I'efficacité de la précipitation ; néanmoins la
simulation du traitement a pH 8,2 d’une eau contenant 43 mg P/L d’0-POy et 80 mg Ca/L
indique que pour obtenir 09 mg P/L en 0-POs a leffluent il faut atteindre une
concentration en calcium dans la liqueur mixte de 1120 mg Ca/L, ce qui est impossible a
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pH 8,2 car le produit de solubilité de Ca(OH), est largement dépassé.

L’enlévement du phosphore par addition de calcium doit donc avoir lieu a pH
nettement plus élevé (10 ou 11) et une étape supplémentaire de post-précipitation dans un

bassin a part doit étre ajoutée au traitement.

On ne dispose pas de modéle de précipitation du phosphore avec le calcium a pH
élevé, mais la quantité de calcium nécessaire peut étre estimée d’aprés une étude
expérimentale sur le traitement des effluents des digesteurs anaérobies par précipitation
avec la chaux (Comeau et Mayer, 1997). Le principal paramétre qui détermine la quantité
de calcium nécessaire n’est pas le phosphore contenu dans I'affluent mais I’alcalinité, car
une large fraction du calcium précipite avec CO;* pour former CaCOs. Le dosage suggéré
est un rapport calcium sur alcalinité (exprimée en mg CaCOvL) de 2,5 donc d’environ
2000 mg Ca/L d’affluent (la concentration en phosphore total lors des essais était de 95 mg
P/L et I"alcalinité proche de 900 mg CaCQs/L donc ce résultat devrait étre valable pour

I"affluent actuel). Le colit de I’addition de chaux est calculé dans le Tableau 4-19.

Tableau 4-19 : Estimation du coiit de la précipitation avec Ca*

Prix de Ca(OH),' $ USht 70
Dosage requis mg Ca/L aff. 2000
kg Ca(OH), /jour 2960
Codat $/jour 310
$/an 113000

' (Purchasing, 2000)

Cette méthode de traitement présente Iinconvénient de produire de trés fortes
quantités de boues en raison de la précipitation de CaCO; (masse de boues 2 a 3 fois plus
élevée qu’avec le fer). En outre 'effluent obtenu doit étre acidifié (bullage de CO) a
Iissue du traitement, ce qui n’est pas pris en considération dans I’estimation du prix. Les
boues cependant sont trés denses et décantent bien (a la différence des boues générées par

la précipitation avec Fe’).
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Précipitation de struvite MgNH,PO,4

La forte concentration en NHs" dans I'effluent des digesteurs anaérobies (de 65 a
90 mg N/L) pourrait étre exploitée pour faire précipiter le phosphore soluble sous forme de
struvite MgNH,4PO, grice a un apport de magnésium. Cette précipitation aurait lieu soit
dans les digesteurs anaérobies, soit dans une unité séparée, en amont du RBS qui servirait
alors au polissage de I'effluent en ce qui concerne 'enlévemnent du phosphore (assimilation
par la croissance bactérienne et précipitation avec le calcium déja présent en solution). Il
suffirait donc d’atteindre une concentration en phosphore solubie de I'ordre de 5 a 10 mg

P/L a I'issue de I’étape de précipitation avec le magnésium.

Ce procédé devrait donc enlever environ 37 mg P (sur les 43 mg P/L d’0-PO, de
I'affluent considéré pour I’estimation des coits), soit 1,2 mol de P qui réagiraient avec 17
mg N/L de NH," et 29 mg Mg/L. Il est souhaitable de maintenir une concentration en Mg*"
non nulle pour les besoins de la biomasse du RBS, donc on estime [’addition de

magnésium requise a 25 mg Mg/L.

Un autre avantage de ce procédé réside dans la réduction de la charge en azote de
I’affluent du RBS, si bien que la dénitrification ne nécessite pas d’ajout de substrat (rapport
TKN/DCO de 0,14).

Tableau 4-20 : Estimation du coiit de la précipitation de MgNH,PO, (coiit du

réactif)
Prix de MgCl, -6H,O $/kg 0,60
Dosage requis mg Mg/L aff. 25
kg MgCl, -6H,0 /jour 165
Coiit $/jour 100
$/an 36000

Le colt du procédé est en réalité supérieur a celui du seul réactif (calculé dans le
Tableau 4-20), en particulier si I'installation d’une unité de traitement optimisée comme le
procédé Crystalactor (DHV, Eggers et al, 1991) est envisagée, mais cette alternative
présente un potentiel de valorisation du phosphore précipité (granules de struvite) bien
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supérieur aux 3 autres modes de traitement, ce qui pourrait éventuellement compenser une

partie des dépenses.
Conclusion

Les cotits approximatifs de chaque procédé (coiit du réactif a ajouter) sont résumés
dans le Tableau 4-21.

Tableau 4-21 : Coiit des réactifs selon les différents procédés de traitement

Traitement Coiit annuel ($/an)
Procédé combiné (CaCl,) 73000
Co-précipitation avec FeCl, 70000
Post-précipitation avec Ca(OH), ’ 115000
Précipitation avec NH,4' et MgCl, 36500

cott du CO, non inclus

Le procédé de post-précipitation avec la chaux est d’'un colt nettement plus élevé
que les trois autres modes de traitement et nécessiterait de surcroit la construction d’un
bassin supplémentaire et |'acidification de I’effluent (non inclus dans I’estimation du coit).

Ce procédé est donc écarté.

En ce qui concemne le procédé combiné et la précipitation chimique avec le fer,
leurs cotits sont du méme ordre, du moins pour le respect strict de la norme de 1 mg P/L en
sortie du RBS. Le fort degré d’approximation dans I’évaluation des colts et le manque de
données expérimentales ne permet pas de prédire lequel est susceptible d’étre le moins

onéreux en pratique.

Cette estimation est néanmoins intéressante car elle montre qu’en dépit de la forte
demande en substrat du procédé combiné, un traitement biologique n’est pas beaucoup
plus cher qu’un traitement chimique conventionnel. Du reste le coiit du substrat pourrait
étre réduit si une fraction de I'affluent des digesteurs anaérobies était détournée vers les
RBS. Le procédé combiné présente en outre deux avantages par rapport a un traitement par
le chlorure ferrique : d’une part il assure un enlévement complet de I'azote (et pas

. seulement la conversion de NH;" en NOy) ce qui supprime une source certaine de
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pollution, et d’autre part les boues produites sont plus denses, plus faciles a manipuler
(probléme de flottation des flocs avec Fe’*) et offrent de meilleures perspectives de

valorisation que celles générées par la précipitation avec FeCls.

Enfin la précipitation avec MgCl, pour former de la struvite est une alternative qui
mérite d’étre considérée attentivement. Si on s’en tient au cout des réactifs, il s’agit du
mode de traitement le plus économique, mais la mise en ceuvre de ce procédé nécessiterait
vraisemblablement I’installation d’une unité a part entre les digesteurs anaérobies et les
RBS. Le dimensionnement de cette unité exigerait une analyse détaillée, incluant

notamment une étude approfondie de la capacité de polissage des RBS pour I’enlévement

du phosphore résiduel.

En conséquence, les options qui paraissent les plus intéressantes pour le traitement
de I'effluent de la fromagerie d’Agropur sont le procédé combiné et la cristallisation de la

struvite. La poursuite des investigations dans I'une et I'autre de ces deux voies est donc

justifiée.
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CHAPITRE §
CONCLUSIONS ET RECOMMANDATIONS

S.1. Rappel des objectifs

L’objectif principal de ce projet consistait a démontrer la faisabilité de I’enlévement
du phosphore {(concentration résiduelle inférieure 3 1 mg P/L) de 'effluent des digesteurs
anaérobies de NDBC par 'opération d’'un RBS selon procédé combinéde type
«sidestream» (Smolders et al, 1996) avec addition d’AGV et de calcium pour co-

précipitation (combinaison de la déphosphatation biologique et chimique).

Deux objectifs secondaires en découlent : d’une part la dénitrification compléte de
effluent des digesteurs anaérobies (condition préalable pour une déphosphatation
biologique efficace), et d’autre part la minimisation des quantités de substrat et de calcium

ajoutées pour réduire le colt du procédé.

Un troisiéme objectif annexe concernait la validation du modéle A3DX, employé
pour le design initial du procédé par simulation et dont les prédictions sont comparées avec

les résultats expérimentaux.

5.2, Conclusions

5.2.1. Conclusion générale

La concentration visée de 1 mg P/L a l'effluent du RBS n’a pas été atteinte
expérimentalement, car la composante biologique de la déphosphatation a fait défaut dans
le systéme, excepté a la toute fin des essais, et I'efficacité de la co-précipitation avec le
calcium a été moindre que prévue par simulation. L’objectif principal n’a donc pas été
réalisé.

Toutefois cette étude a permis d’évaluer pratiquement le concept «sidestream» et

de mettre en lumiére I'importance de la charge azotée quant au dosage requis de substrat. [l
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a été prouvé par ailleurs que le modéle utilisé pour la précipitation du phosphore avec le
calcium était inapproprié pour les conditions testées, et les ajustements sont proposés en
conséquence afin d’affiner la modélisation de la précipitation chimique. Enfin cette étude
n’invalide pas le concept du procédé combiné qui pourrait s’avérer efficace pour le
traitement de I'effluent de NDBC, a condition de maintenir un rapport TKN/DCO de 0,12
mg N/mg DCO dans I’affluent par ajout de substrat organique.

5.2.2. Aspects biologiques

Le manque de substrat a empéché le développement des organismes
déphosphatants pendant les essais au laboratoire. Il s’est tout d’abord traduit par une
dénitrification incompléte et le maintien de conditions anoxies lors des phases non aérées
du RBS. On s’est donc appliqué a obtenir la dénitrification totale de I’affluent afin de créer
une phase anaérobie au cours du cycle. L’augmentation progressive de la quantité d’acétate
ajoutée a ainsi permis d'identifier le dosage requis pour assurer la dénitrification de
I'affluent : rapport TKN/DCO de 0,16 mg N/mg DCO. Il a en outre €été constaté qu’'a
quantités égales, une addition progressive de substrat était plus efficace pour la
dénitrification qu’une injection massive, laquelle ne fait qu’accélérer la premiére €tape
(NO;” — NOy) sans stimuler la seconde (NO;” - N;). Ces résultats démontrent que
I’évaluation théorique de la configuration «sidestream» par Smolders et al. (1996) omet un
point important en négligeant I'impact des nitrates sur le procédé, et que la division par 10
des besoins en substrat pour la déphosphatation biologique n’est valable que si la charge

organique de I’affluent est suffisante pour en assurer la dénitrification compléte.

11 n’a pas été possible d’évaluer de 1a méme fagon la demande en substrat de la
déphosphatation biologique. La présence d’organismes déphosphatants a été décelée a un
rapport TKN/DCO de 0,15 avec addition de 24 mg DCO/L d’acétate lors de la phase
anaérobie «sidestream», mais I'établissement du régime permanent nécessite plusieurs
semaines et on ignore donc quelle est la capacité de déphosphatation biologique du procédé

opéré dans ces conditions.

On se voit donc contraint de s’en tenir aux simulations pour évaluer la quantité de
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substrat nécessaire au développement d’une biomasse déphosphatante capable d’enlever le
phosphore non précipité avec le calcium. Le modéle A3DX est utilisé a cette fin. Sa
principale composante, I’enlévement biologique du phosphore, n’a pu étre validée en
'absence de résultats expérimentaux dans ce domaine. Cependant on observe une
concordance satisfaisante en ce qui conceme I'enlévement de I’azote et la présence ou

absence d’organismes déphosphatants selon la quantité de substrat disponible.

Les simulations conduites avec A3DX prédisent un excellent enlévement des
orthophosphates pour un rapport TKN/DCO de 0,12. C’est avec cette hypothése qu’a été
estimé le colt du traitement de I'effluent des digesteurs anaérobies de NDBC selon le
procédé combiné. Ce colit a été comparé a celui de la déphosphatation purement chimique
par co-précipitation avec le fer ou par post-précipitation avec la chaux. Compte-tenu de
I'approximation inhérente a ce calcul en I'absence de données expérimentales, il semble
que le procédé combiné soit compétitif avec le traitement par ajout de FeCl; pour le respect

de la norme de 1 mg P/L.
5.2.3. Mécanismes chimiques

La co-précipitation par addition de calcium est une méthode de déphosphatation
relativement peu fréquente et moins bien documentée que la co-précipitation avec le fer ou
I’aluminium.

On a initialement adopté I'hypothése de Maurer et Boller, 1999, selon laquelle la
précipitation du calcium est gouvemnée par 3 réactions : formation d’hydroxydicalcium
phosphate, redissolution de ce composé et synthése irréversible de I’hydroxyapatite
(précipité final). Or des bilans sur le calcium et le phosphore suggérent que le phosphate de
calcium obtenu lors des essais n’est pas {hydroxyapatite, composé pourtant
thermodynamiquement le plus stablee. A pH moyen 8,4 la monétite CaHPOs semble
constituer I’espéce dominante, et 3 pH plus faible (7,9 - 8,2) plusieurs especes coexistent,
vraisemblablement CaHPQ, et Cas(POs);. On suppose que Pinhibition de la cristallisation
de I'hydroxyapatite est due a4 un rapport magnésium sur calcium supérieur a 0,45 mol
Mg/mol Ca (Arvin, 1983).
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Les prédictions du modéle A3DX pour I'enlévement chimique du phosphore ne
concordent pas avec les résultats expérimentaux, ce qui était prévisible puisque le modéle
A3DX inclut les équations de précipitation du phosphore avec le calcium établies par
Maurer et Boller (1999).

Il est donc nécessaire d’ajuster le modéle A3DX. Les modifications suivantes sont
proposés : d’une part I'ajout d’une fonction d’inhibition au taux de précipitation de
I'hydroxyapatite pour inclure I'effet du magnésium, et d’autre part I'introduction d’un
nouveau processus, la formation de monétite, dont le taux de réaction est controlé par les

concentrations en Ca et 0-PO,, par le rapport Mg/Ca et par le pH.

5.3. Recommandations

Les principales recommandations qui font suite a cette étude sont les suivantes

o Il est tout d’abord suggéré d’intégrer dans A3DX les modifications proposées
relativement a la précipitation du phosphore avec le calcium. Les conditions
d’opération du RBS tout au long des essais (phases A, B et C) devront ensuite €tre
simulées avec le modéle A3DX ainsi adapté. La comparaison des prédictions avec les
résultats expérimentaux devrait permettre d’évaluer si les changements apportés a
A3DX aboutissent effectivement 4 une meilleure concordance des simulations et des
essais réels pour I’enlévement chimique du phosphore. Les paramétres impliqués dans
la définition des nouvelles fonctions d’inhibition et de saturation introduites dans
A3DX pourront alors étre ajustés. 11 serait également utile de reproduire les variations
de pH au cours d’un cycle (au lieu de fixer une valeur moyenne pour toutes les phases)
afin d’étre en mesure de comparer les évolutions réelle et simulée de la concentration
en phosphore soluble tout au long d’un cycle, en vue d’un ajustement plus fin des

coeflicients de saturation et d’inhibition.

o En second lieu une étude expérimentale approfondie sur la co-précipitation du
phosphore avec le calcium permettrait de confirmer ’hypothése de la prédominance de
CaHPO, a pH 8,4 pour un rapport molaire Mg/Ca de I'ordre de I. Les données
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expérimentales recueillies dans le cadre de ce projet sont insuffisantes sur ce point et ne
permettent pas de se prononcer de fagon définitive sur la nature exacte du précipité de
phosphate de calcium obtenu. L’étude envisagée devrait comporter des bilans plus
fréquents et plus rigoureux sur le calcium, notamment la détermination du calcium
contenu dans les matiéres solides (au moins sous forme de CaCOs). Il serait intéressant

d’examiner I'impact des variations du rapport Mg/Ca et du pH.

I est également recommandé de poursuivre I’étude du procédé combiné, qui est
probablement plus performant que la co-précipitation avec le chlorure ferrique pour des
coiits du méme ordre, car I'épuration de 'effluent inclut I’enlévement de I’azote (alors

que les RBS actuellement éliminent I'ammoniaque mais rejettent des nitrates).

On dispose d’une cyclologie efficace pour la nitrification/dénitrification, qui
ménage une phase anaérobie pour les bactéries déphosphatantes (cyclologie C). II a de
plus été prouvé que leur développement est possible, pourvu que I’ajout de substrat soit
suffisant, et le dosage requis a pu étre évalué a 0,12 mg N/mg DCO (rapport
TKN/DCO). Toutes les conditions d’opération du procédé sont donc connues et il suffit

de les mettre en ceuvre. Les essais pourraient étre réalisés directement a Iéchelle pilote.

La quantité d’acétate a ajouter pourrait étre déterminée initialement par un rapport
TKN/DCO de 0,12 puis progressivement réduite en cas de succes, ou partiellement
remplacée par Iaffluent des digesteurs anaérobie afin de réduire le coQit du procédé.

Le dosage de calcium suggéré est de 50 mg Ca/L d’affluent, mais il pourrait

également s’avérer intéressant d’essayer un autre précipitant comme le fer ou I’alun.

Le pH d’opération proposé pour le procédé est de 8,2 (pH moyen observé dans le
RBS lorsque la valeur maximale était fixée a 8,3). Quoique le RBS ait été opéré a un
pH moyen de 84 sans que la nitrification ni la dénitrification soient affectées (C’est
d’ailleurs dans ces conditions que la biomasse déphosphatante a été décelée), il est jugé
préférable de s’en tenir 4 une valeur plus faible, car I’augmentation du pH maximal a
8,6 en phase C a aussitdt provoqué une diminution des matiéres en suspension et le

taux de consommation de Ioxygéne a baissé lors des derniers jours des essais. A
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I’échelle réelle le maintien d’'un pH moyen de 8,2 nécessiterait vraisemblablement
I’ajout d’une base (Ca(OH),, par exemple) car I'effet d’élévation du pH di au dégazage
du CO;, lors des périodes d’aération ne serait pas suffisant (le coefficient de transfert de
Poxygéne dans un réacteur a pleine échelle comme les RBS de NDBC est tres

nettement inférieur a celui d’un réacteur de laboratoire).

La demiére recommandation porte sur I’étude de I'enlévement du phosphore par
précipitation de struvite qui exploiterait également la forte concentration en NH;™ dans
l'effluent des digesteurs anaérobies. Cette alternative présente trois avantages : colt
faible du réactif, valorisation du produit, et enlévement partiel de I’ammoniaque (de
sorte que la charge organique de I'affluent devrait suffire a assurer une dénitrification

compléte dans les RBS).

Dans la configuration la plus simple, le magnésium pourrait étre ajouté directement
dans les digesteurs anaérobies, possiblement avec un minéral initiant la cristallisation.
La concentration résiduelle en phosphore recherchée est de I'ordre de 5 a 10 mg P/L
car les RBS assureraient ensuite, outre I’enlévement du carbone et de l'azote, le
polissage de I’effluent quant au phosphore (assimilation dans la biomasse pour les
besoins de la croissance et précipitation avec le calcium). Il s’agit du mode de
traitement le plus économique, mais des problémes de trois ordres sont susceptibles de
se poser : tout d’abord I'inhibition de la précipitation de la struvite en présence de CO,
dans les digesteurs , ensuite le risque de réduction de I'activité bactérienne dans les
boues granulaires par colmatage di a la formation des granules de MgNH4PO,, et enfin
la récupération des particules de struvite.

Ces inconvénients pourraient étre évités et une précipitation optimisée pourrait étre
obtenue en ajoutant une unité de type Crystalactor® (DVH, Eggers et al., 1991) entre
les digesteurs anaérobies et les RBS. Ce procédé comprend un lit fluidisé et une
colonne de séparation, et permet d’enlever le phosphore jusqu’a 0,5 mg P/L en sortie,
tout en produisant des cristaux de struvite a haut potentiel de valorisation. Il n’est pas
possible actuellement d’estimer le colit de ce procédé car le dimensionnement d’une
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telle unité de traitement requiert une étude détaillée, mais le concept de I’enlevement
du phosphore (et dans une moindre mesure, de I’'ammoniaque) par précipitation de la
struvite parait particuliérement attrayant. Une analyse plus approfondie de ce mode de
déphosphatation en vue d’une mise en ceuvre sur le site de NDBC est donc vivement

recommandée.
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ANNEXE 1
DESCRIPTION DU MODELE A3TX INTEGRE DANS LE «MODEL
DEVELOPER»

Cette annexe reproduit les principaux feuillets du fichier Excel contenant toutes
les informations nécessaires a la génération du code du modele A3TX par le Model

Developer.

L’annexe A.1.1. présente la matrice Peterson du modéle A3TX (A.1.1.1),
[’expression des taux de réaction (A.1.1.2) et la description des fonctions d’inhibition et

de saturation (A.1.1.3).

L’annexe A.1.2. comprend la définition des variables du modéle (A.1.2.1), des
paramétres steechiométriques et cinétiques (A.1.2.2) et le calcul des variables

composites (A.1.2.3).

Les conventions utilisées pour la nomenclature des variables, des taux de

réaction et des divers paramétres sont indiquées en annexe A.1.3.



A.1.1. Equations du modéle A3TX
A.1.1.1. Matrice Peterson du modéle A3TX

Composés 1 a 11

2 3 4 5 6 7 8 9 10 1"
sa sf si spod snh4 | snod sn2 smg sca salk
f COD| g COD g coD gP gN { gN gN 2 Mg gCa mole HCO3
1 FlysGEN 1-fxssilysGEN ilysGEN c1P ci.N 0 157*c1 P ¢1,CH
2 saxstoo2HET [ ¢2COD | -1 c2,CH
3 yeaxstoaxHET -1 ¢3,COD | €3.COD ¢3,CH
4 pefstoo2HET | c4,COD -1 c4 P c4.N 0157°c4.P cd,CH
5 pefestoaxHET -1 c5P c5N | c5COD | 5C0D 0 157°c5.P c5.CH
[ ] rxstogroo2HET | ¢68,COD c6.P ¢S N 0 157°c6.P c6,CH
7 nostogroaxHEY c7.P c?.N | ¢7.cOD | c7.COD 0 157°c1.P ¢7,CH
] yendo2HET c8,COD cB.P c8.N 0157°c8 P c8,CH
9 yendaxHET c9.P c9.N | c9.COD | -¢9.COD 0 157°c9.P c9.CH
10 xstoxheto?HET |¢10,COD c10.CH
i b rxstoxhetaxHET ¢11,COD| -¢11.COD c11,CH
12 erHET k] -1 ci2 P c12.N 0 157°c12 P c12.CH
19 roo2NIT ¢13,COD c13.P c13N| TyNIT 0 157*c13.P c13,CH
14 rendo2NIT c14.COD c14.P ci4.N 0157°c14P c14 CH
13 endaxNiT ci5P c15N [c15.COD| 15.COD 0157°c15.P ¢15,CH
16 xphastoanPAO -1 yxppxphaPAQ 0 157 "yxppxphaPAQ ¢16.CH
17 relanPAO ci7 P 0 157 ¢17.CH
1 pphalyso2PAO |c18,COD ¢18.P c18.N 0 157°c18.P c18.CH
19 2PAC_|c19,COD c19.P ci9.N 0 157°(-1+ (V/yxppo2PAO) TpbmGEN) c19.CH
20 lystoo2PAC | c20.COD c20.P c20.N 0 157°c20.P c20.CH
2 yendo2PAO 021.COD c21.P €21.N 0 157*c21.P c21,CH
22 alysaxPAO c22 P c22 N 1¢22.COD| <22.COD 0 157°c22.P ¢22.CH
23 stoaxPAQ c23P c23 N §c23.COD| -¢23.COD | 0 157°(- 1+ (1/yxppaxPAQ)TpbmGEN) c23.CH
4 PglystoaxPAO c24.P c24,N [c24.COD] -¢24.COD 0 157°c24 P c24.CH
23 fendaxPAO ¢25.P c25,N | c25.CO0D | -¢25.COD 0 157°c25.P c25.CH
26 nhdpodpreCAP -1 {-2°40 1)31] c26.CH
21  {pihdpodredCAP 1 (2740 )37 c27 CH
8 rxha%ggeCAP 40 /(3 *3 _c28.CH
2] ypreFE -1 ¢29.CH
30 fredFEP 1 ¢30.CH
Conservation matrin:
CcOoD -1 1 1 1 -2 B6 ICOD
N fnsfGEN INSIGEN 1 1 1 Nitrogen
[] EN fpsiGEN 1 Phosphorus
CH -1/64 -1 5731 1/14] -1 /14 2243 2140 1 -1 Alkalinity (charge)

81



A.1.1.1. Matrice Peterson du modéle A3TX (suite)

Composés 12 a 24

totallib

[H 1

12
matrix:

13

13

16

18

20

21

22

23

24

|

Stolchiometry
Rates

XHET

xpha

xgly

xPAOQ

NIT

xhdpod

xhapod

xfeoh

xFEP

—Units:

g cand

an

g CoD

gCcoD

9 COD

9 CoD

g COD

[ TSS

g7ss

g 7SS

g TSS

piysGEN

-1

rsaxstoo2HET

rsaxstoaxHET

rafxstoo2HET

rshostoaxHET

Fxstogroo2HET

pxstogroaxHET

rendo2HET

HHET

-1

endaxHET

PHET

-1

xstoxheto2 HET

23}l ] o) v &)}

estoxhetaxHET

ferHET

ro02NIT

rendo2NIT

hiHET

FendaxdNiT

HHET

0anPAO

ysaxphaPAQ |-

haPAO

-yglyxphaPAO

japodrelanPAO

-1

halyso2PAO

3

1lyxphao2PAQ

Nppstoo2PAC

1

iyxppo2PAD

nglystoo2PAO

-1ynglyo2PAO

endo2PAC

-bo2PAO/MS02PA0

halysaxPAO

1/yxphaaxPAOQ

PppsioaPAC

-1/yxppaxPAQ

piglysioaxPAC

-1lyxglyaxPAQ

pendaxPAQC

-baxPAO/Mbsno3IPAO

878

\dpodpreCAP
phdpodtedCAP
pxhapodpteCAP

878

541

ppreFEP

-345

4.87

838]38'8‘88[83833:33:333

JredFEP

345

-4 87

lcop

InbmGEN

fnbmGEN

fnbmGEN

Nitrogen

tpbmGEN

tpbmGEN

fpbmGEN

118 78

1/5 41

0205

Phosphorus

Alkalintty {charge)

6cl1



A.1.1.2. Expression des taux de réaction

rocess rate equations:
Rates Process description
¥ysGEN Hydrolysis (lysis of xs) (GEN) lySGEN *MuslysGEN® xHET
rsaxstoo2HET robic storagse of sa to xsto (HET) krsaxstoHET® Mso2HET*MsaHET* xHET
ysaxstoaxHET |Anoxic storage of sa to usto (HET)  hrsaxstoHET “etastoaxHET “Iso2HET *Msno3HET" MsaHET * xMET
rsfesloo2HET _[Aerobic storage of 5?10 xsto (HET)  hrafestoHET® Mso2HET*MSHETxHET
ratstoaxHET Anoxic of sfto xsto (H OHET "etastoaxHET *|s02HET *Msno3HET” MSHET * xHETY
asiogroo2HET  JAerobic growth on xsto iui_'l_)L EuHET'M502HET‘MsnManET'MsaIkHET‘Mm!oHET' XHET
eatogroaxHET Jguuk frowth on xsto (HET) UHET * etagroaxHET * I5S02HET * Meno3HET® MsnhdnulHET "MsalkHET *MxstoHET® xHET
yendo2HET IAerobic endogenous respiration ( 2HET *Mso2HET XHET
rendaxHET JAnoxic endogenous respiration ( ET "1502HET*Msno3HET YHET
poatoxheto2HET IAarobic respirstion of xsto (HET) 00ZHET"M802HET xsto
stoxhetaxHET oxic of xsto (HEY) bustoaxHET *is02HET*Mano3HET xsto
fterHET ermentation of sfto sa (HET)  huferHET Is02HET *Isno3HET "MsflerHET "MsalkHET "kHET
pgroo2NiT INitrification (ssrobic) (NIT) ImuNIT*Meo2NIT*MSnhaNIT*MsalkNITxNIT
pendo2NIT Eoﬂc endogenous gnﬂm !uﬁzmrummmun
yendaxNIT xic endogenous ration (N IT°1802NIT*Msno3NITINIT
IphastoanPAO [Storage of PHA (PAO) AO°M5aPAO"Is02PAO"I5n03PAO MxglyPAQ"MxppPAQ*MsmgPAOQ™KPAO
rTMmIanPAO Anaerobic maintenance (PAO) nPAQ"I802PA0"Isna3PAO MxppPAO MsmgPAQXPAO
rxphalyso2PAQ IAeroblc tysis of PHA (PAO) knphaPAQ® (txphaPAO) ™ (273.}*Ms02PAO *MspodnulPAO*MsnhdnutPAO*MsalkPAO IxphaminPAQ*xPAO
rxppsico2PAO Asrobic storage of poly-P (PAO) pPAO"(1 /(IppPAD))"Ms02gppPAC MspxppPAQ MsmgPAO ° IxppinhPAO *xPAC
pxglystoo2PAQ JAsrobic glycogen formation (PAO)  xglyPAO"((fxphaPAO)**{273 MitglyPAO))*Ms02PAOXPAQ
yendo2PAO lAsrobic maintenance (PAO) hec2PAO Ms02PAQ MKphaPAOWPAO
PphalysaxPAO _JAnoxic fysis of PHA (PAO) aPAC"etaaxPAQ" (fphaPAC)™(2/3 ) *Is02PAO Msna3PAO"MspodnutPAC MsnhdnulPAO MsalkPAO* IxppinhPAQ* IxphaminPAC"XPAQ
yxppstoaxPAO Anoxic storaga of poly-# (PAO) AQ*etaaxPAO"(1 /{fxppPAD))*MspxppPAQ*1802PA0"Msno3gopPAOXPAC
pglystoaxPAO Anoxic glycogen formation (PAO) lyPAO*etaaxPAO™((fxphaPAQ)**(2/3 J/{ixglyPAO)) "Is02PAO*Msno3PAOXPAC
yendaxPAO hnollc maintenance (PAO) bsno3PAO*Is02PAO*Msna3PAO*MxphaPAQ*xPAO
nhdpodpreCAP__khdpo4_formation (CAP) hrxhdpo4CAP phiCAP spo4 T2CAP sca *ixhdpod 1CAP MsalkCAP
phdpodredCAP__ xhdpod redissoiution (CAP) krxhdpodCAP"ihdpodCAP)/(1 94°10 **(-14)))*(10 **(2°(14 - pH))/(2CAP"sca))*Mxhdpod2CAP
xha formation (CAP) *Mxhdpod2CAP
ypreFEP ron phosphats formation (FEP) eFEP"spod"deoh
jredFEP Jron phosphate redissolution (FEP) kredFEP*MsalkFEP"Xfep

0¢l1



A.1.1.3. Fonctions de saturation et d’inhibition

n

Saturation and Inhibitlon function eq

Saturation and [nhibition functions

Hydrolysis

MxslvsGEN = (x5 / (xHET)) / (oxslysGEN + xs /( xHET))

[Saturation functron tor X8 « XH for hydrolysis

Heterotrophs

Mso2HET = 302 / (kso2HET + s02)

Paturation function for O2 for heterotrophs

lsno3HET = ksno3HET / (ksno3HET + sno3)

Tnhibition funcuon for NO3 for heterotrophs

1302HET = kso2HET / (kso2HET + 302)

finhibsuon function by O2 for heterotrophs

MsaHET = sa / (ksaHET + sa) Saturation function for VFA (SA) for heterotrophs

MsalkHET = salk / (ksalkHET + salk) aturation funcuion for alkalinity for heterouophs

PMSTHET = sf / (ksfHET + af) fi for fi ble substratc (SF) (or heterorophs
MsfTctHET = sf / (ksflerHET + sf) ks function for SF for T forh ph
MsnhdnutHET = sahd / (ksnhdnutHET + snhd) function for NH4 for heterotrophs

Msno3HET = sno3 / (ksno3HET + sno3)

5 10n function for NO3 for heterotrophs

MspodnwtHET = spod / (kspodnutHET + spod)

aturation function for 0-POS for heterotrophs

MxstoHET = (xsto/(XHE )V (kxstoHET + (xsto/(xHET)))

sturation function for Xsto/Xh for heterotrophs

Phosphorus sccumulating organisms

Inhubition function by O2 for PAQs

502PAO = kso2PAO / (kso2PAO + 302)
IxppinhPAO = (ppmaxPAQ - ppPAO)/ (1 05*fxppmaxPAO - feppPAC)

fInfub function for SA in the presence of both SA & SF for PAOs

ixphaminPAO = (fxphaPAO - fphaminPAO)/ (iowphainhPAO + HphaPAO)

nhibition function of PHA lysis for minumal fraction of PHA in PAO

MspxppPAO = spod / (kspxppPAO + spod)

[Saturation function for P content of PAO for the storage as poly-P for PAOs

PMsaPAO = sa / (ksaPAO + sa)

ﬁummlon funcuion for VFAs (SA) for PAOs

MsalkPAO = salk / (ksalkPAO + salk)

[Saturation function for alkality for PAOs

MsnhdnutPAO = snhd / (ksnhdautPAO + snhd)

function for NH4 for PAOs

Msno3PAO = snol / (ksno3PAO + sno3)

IS function for NO3 tor PAOs

Msno3gppPAO = sno3 / (kano3PAO*EPOPAOC + snol)

[Saturation function for NO3 for anoxic storage of poly-P for PAOs

13n03PAO = ksno3PAO / (ksno3PAO + sno3)

fInhib function for NO3 for PAOs

Mso2PAQ = 502 / (ksa2PAO + s02)

[Saturation function for O2 for PAOs

Mso2gppPAO = 502/ (kso2PAO*gpePAO + s02)

uration function for O2 for acrobic paly-P storage for PAOs

MspotnutPAO = spod / (kspodnutPAO + spod)

Saturation Junction for 0-PO for PAOs

MsmgPAO = smg / (ksmgPAO + smg)

aturation function for magnesium for PAOs

MxphaPAO = xpha / (locphaPAO + xpha )

[Saturation function due to the maximum amount of PHA storable for PAOs

MxppPAO = xpp / (loppPAO + xpp)

s fi for poly-P storage for PAOs

MiglyPAG = wgly / (oghyPAG + xgly)

Eu-.xnuon function for glycogen storage for PAOs

1¢1



A.1.1.3. Fonctions de saturation et d’inhibition (suite)

Nitrifiers

l

Mso2NIT = 502 / (kso2NIT + s02)

ISaturation function for O2 for nitiifiers

s02NIT = kso2NIT / (kso2NIT + s02)

_Jnhibition function for O2 for nitrifiers

nh4NIT = snhd / (ksnhdNIT + snhd)

—lSsluralion function for NH4 for nitiifiers

Msno3NIT = sno3 / (ksno3NIT + snod)

Isaturation function for NO3 for nitrifiers

MspodnutNIT = spod / (kspodNIT + spod)

_|saturation function for 0-PO4 for nitrifiers

Isaturation function for alkalinity for nitrifiers

PI(NIT = salk / (ksalkNIT + salk)

Metal phosphate precipitation

1CAP = lochdpo41CAP / (kxhdpod1CAP + xhdpod/(xTSS!

nhibition function for xhdpo4

dpo42CAP = (xhdpod/(xTSS)) / (lhdpo42CAP + (xhdpod/(xTSS)))

~ISaturation function for xhpod and xhapod

Isaturation function for pH by oxygen for calcium phosphate precipitation

fSaturation function for alkatinity for xhdpod

aturation funclion for alkalinity for iron phosphate redissolution

CTIONS & EQUATIONS

'AOs

fxphaPAO = xpha / (PAO)

Fraction of PHA in the PAOs

IxppPAQO = xpp / (xPAO)

Fraction of poly-P in the PAOs

raction of glycogen in the PAOs

AO = | ({PAO)
Em:lplhﬂon

= phancon + Mso2phCAP*(pho2con - phancon)

H estimated bety 1 ils bic and aerobic values using a saturation function with Q2

H
EMCAP = (11CAP / f2CAP) * (10.*°(pH - 7.2)) * (1 / (1 + ((1CAP / f2CAP) * 10.**(pH - 7.2})) Fraction of HPO,*

(4%
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A.1.2.2. Paramétres steechiométriques et cinétiques

Inse
ins
oo
s
[T™
Ipse
lpsi
b
Ipxs
s

ASM3-TUD [ GPS-X Units
Reference ISTOICHIOMETRIC AND KINETIC PARAMETERS at 10°C at 20°C
(or default)
iGeneral; Heterotrophs, PAOs and Autotrophic nitrifiers
Stoichiometric & Kinstic - Camposite variables (GEN)
fcody conbanlculato COD 1o VSS ratio - GEN, a constant value for the reactor and its effluent as long as the reactor is not empty 1.48 g COD/g VSS
fbod5bod20 |!o|al CBOD; to total CBOD;, ratio - GEN 0.66 g BOD/g BOD
sbod20scodiSoluble CBOD20 / soluble COD ratio - GEN 0.95 g BOD/g COD
fxbod20xcodParticulate CBOD20 / particulate COD ratio - GEN 0.95 g BOD/g COD
ksbod __[Soluble CBOD rate consian (base e) - GEN 0.30 d'
Jocbod articulate CBOD rate constant (base 6) - GEN 0.20 d!

Stoichiometric - General (GEN)

InbmGEN N content of active blomass - GEN 0.07 gN/gCOD
Ins{GEN N contenl of farmentable substrate S¢ - GEN 0.03 _gN/gCoD
fnsiGEN N content of inert soluble COD S, - GEN 0.01 aN/gCoD
fnxiGEN N contant of inert particulate COD - GEN 0.02 gN/gCoD
fnxsGEN [N content of slowly biodegradable substrate Xs - GEN 0.04 gN/gCcoD

| [pbmGEN_PP cantent of active biomass - GEN 0.02 gP/gCoOD
fpstGEN content of fermentable substrate Sy - GEN 0.01 _gP/gcoD
fpsiGEN ¥ content of inert soluble COD S, - GEN 0.00 gP/gCOD
fpxiGEN P content of inent particulate COD - GEN 0.01 gP/gCoOD
fpxsGEN P content of slowly biodegradable substrate X5 - GEN 0.01 gP/gCcoD

fxul!EGENEracﬁun of soluble inert COD (S} resulting from the lysis of X; - GEN 0.00 gCOD/gCOD

Kinetic - General (GEN)

2.00 3.00 d'
1.00 1.00 COD /gcoD

Kx

Gel



A.1.2.2. Paramétres steechiométriques et cinétiques (suite)

ASM3-TUD

Reference

Knos

Karx

Ksto

GPS-X Units
ISTOICHIOMETRIC AND KINETIC PARAMETERS at10°C | at20°C
[Heterotrophs (or default)
Stoichi tric - Heterotrophs (HET)
fxilysHET Fraction of inert (endog.) COD generated by hel. aclive biomass lysis 0.10 g COD/gCOD
__ynstogroHET Yield coeff. for aerobic growth of heterotr. on xsto 0,63 g CoOD/gCOD
ysaxstoHET Yield coefl. for aerobic storage of sa as xsto (heteretrophs) 0.80 gcob/gcoD
~ yefxsioHET lYield coefl. for aerabic storage of sf as xsto (hetaretrophs) 0.80 gCoD/gCOD
HIHET raction of partic. inert COD (xi) resulting fsom the endo. resp. of xHET 0.28
Kinelic - Haterotrophs (NET)
kreaxstoHET ale constan for sa storage by helerotrophs 2.50 5.00 g CoDb/g CoD /d
krafestoHET Rate constant for sf storage by heterotrophs 2.50 5.00 g cCoD/g COD /d
muHET Max growth rate of hetsrolr. on xato 1.00 2.00 g COD/g COD /d
kierHET %&m rate of fermentation by heterotr. 1.50 3.00 d’
olagroaxHET eduction factor for growth of heterots. by denitrification 0.80 0.80 -
olastoaxHET hoductlon factor for anoxic storage of sf and sa to xsto by hetarotrophs 08 08
bo2HET bg obic endogenous respiration rate of the heterolrophs 0.1 0.2 gCoD/gCoD/d
baxHET w respiration rata of the heterotraphs 0.05 0.1 gCOD/gcoD/d
bxstoo2HET ration rate of Xsto by the heterotrophs 0.1 0.2 gCOD/QCOD/ d
s respiration rale of Xsto by the heterotrophs 0.05 0.1 gCoD/gCOD/ d
kso2HET atur, / inhib. coeff. for O, for heter. (electron plor) 0.20 0.20 gOz/m’
Mso2HET onod satur. function for O, for heterotr.
lso2HET nhibition function by O, for boiuralr
ksaHET E-w: coefl. For storage of Saby b h 2,00 2.00 gcon/m’
ksfHET atur, coefl. For storage of S¢ by halero"ophs 2.00 2.00 g CoD/ m’
MsaHET Monod satur. function for S, for heterolr.
Ms/HET nod satur. function for Sg for heterotr.
ksfiorHET atur. coofl. for fer lon of S§ 20.00 20.00 g CoD/ m®
MsflerHET homd satur. function for S; for fermentation for heterots.
ksnhdnutHET atur. coeff. for NH, as nutrient for heterotr. 0.01 0.04 gN/m’
kspod4nutHET Ealuv coeft. (or Pod as nutrient for heterolr. 0.01 0.01 gPm’
Msnh4nutHET satur, function for NH, as nuirient for heterolr.
ksno3HET Eatuv / inhib. coon for nitrate {to N;) for heterotr. 0.50 0.50 aN/ m
MsnodHET satur. function for NO, for heterotr.
lsno3HET ;nhlbmon function by NO, for heterolr.
ksalkHET atur, coefi. for ALK for heterotr. 0.10 0.10 mole HCOy / m®
MsalkHET nod satur. function for ALK for heteratr.
lostoHET [Saturation constant for xsto by heterotrophs 1.00 1.00 5 COD/g CcOD
MxstoHET honod satur. function for xsto/xHET for growith on xsto (heterotr.)

9¢l



ASM3-TUD|
Reference

fxa
Yora
Yeuao
Yerano
Yoou

Yero
Yoeno

Yauvo
Yoo

man
Mpeaco
mo2
Mpaono

qsmax
kPHA
kPP
kGLY
No3

Koz

§

Kipe

A.1.2.2. Paramétres steechiométriques et cinétiques (suite)

GPS-X
10°Clat 20°C}
Phosphorus accumulating organisms
[Stoichiometric - Phosphorus accumulating organisms (PAQ)
gppPAQ _ Nitrate sensitivity factor for poly-P formation 0.10 -
fxppmaxPAO Max ratio of Xep / Xoao in PAQ 036 | 036 | gP/gCoOD
ilysPAQ _Yield of particulate inert COD generated by PAO biomass lysis 0.10 [g COD/ g COD|
ysaxphaPAO PHA stored per acetate consumed 1.50 | g CODI/g COD
y<phao2PAQ Aerobic yield coefl. for PHA ( PHA consumed/biomass formed) 1.44 | g COD/g COD
yxphaaxPAQO JAnoxic yield coefl. for PHA ( PHA consumed/biomass formed) 1.76 | g COD/q COD
yxppxphaPAQ PP requir t (PO, ) per PHA siored by PAC 036 | gP/gCOD
haminPAO Min ratio of X / Xeag in PAQ 0.05
yppo2PAO [Amobic yield coefl. for poly-P ( poly-P formed / biomass formed) 4.49 g P/g COD
yxppaxPAO lanoxic yield coefl. for poly-P ( poly-P formed / biomass formed) 2.61 g P/ig COD
phaPAQGlycogen consumed per acetate stored as PHA 0.50 COD/g COD
yxglyo2PAQ Aerobic yield coefl. for glycogen (glycogen formed/biomass formed) 1.27 | g COD/g COD
yxglyaxPAO Anoxic yield coefl. for glycogen (glycogen formed/biomass formed) 1.59 | 9 COD/g COD
Kinetic - Phosphorus accumulating organisms (PAOs)
bxppanPAQ hale of poly-P degradation for anaerobic maintenance 0.05 | gP/gCOD/Md
bo2PAO hate of biomass (xPAQ) consumption for aerobic maintenance 0.07 |9 COD/g COD/d
bso2PAO hale of O2 consumption for aerobic maintenance 0.06 }q COD/g cobid
baxPAO hale of biomass (xPAQ) consumption for anoxic maintenance 0.06 P C0D/g COD/d
bsno3PAC Rate of NO3 consumption for anoxic main 0.02 | g N/g COD/d
krsamaxPAO Maximum rate of VFA storage by PAC 9.67 hCODIg COD/
kexphaPAO  PHA consumption rate 7.55 P COD/g COD/d
krxppPAQO  Poly-P synthesis rate 0.11 | gP/gCOD/Md
krxglyPAO _ [Glycogen formation rate 0.15 hcoolg coD/d
etaaxPAO__Reduction factor for anoxic activity of PAQ 0.80 -
kso2PAO _[Satur. / inhib. coefl. for Oz (€. accept.) for PAO 020 | 0.20 gO;/m’
Mso2PAO Monod satur. function for O; (el. accept.) for PAO
1s02PAQ __Inhib. function for O, (el. accept.) for PAO
ksaPAO __[Satur. coefl. for S for PHA storage by PAQ 400 | 400 | gCOD/m’
MsaPAO nod satur. function for Sa for PHA storage by PAO
ks PAQ Satur. coefl. for P for stol of poly-P by PAQ 025 | 0.25 qPIm’
| MspxppPAQ nod function for P in storage of PP by PAO
kspo4nutPAO [Satur. coefl. for P as nutrient for PAO 0.20 | 0.20 gpPr o’
MspodnutPA satur. function for P as nutrient for PAQ
ksnh4nutPAQ [Satur. coefl. for NH, as nutrient for PAO 0.05 | 0.05 gNm
Msnh4nutPAQ) od satur. function for NH, as nutrient for PAQO
ksno3PAO _[Satur. coefl. for NO; (el. accept) for PAO 1.40 gN/m’
Msno3PAO el. accept.) lor PAO
ksmgPAO _[Satur. coefl. for magnesium for PAO 5 g Mg/ m’
MsmgPAQ od satur. function for magnesium for PAO
ksalkPAO iSatur. coefl. for alkafinity for PAQ 0.10 { 0.10 Jnole HCOy /M
MsalkPAO od satur. function for aikalinity for PAO
lophainhPAQ Jnhib. coeff. for minimal fraction of PHA in PAO 0.01
lxphaPAQ bamr. coefl. for PHA for PAQ 0.01 | 0.01 gCcoD/ m’
MxphaPAO_Monod satur. function for PHA for PAO
loppPAQ _ [Satur. coeff. for poly-P storage by PAO 0.01 | 0.01 gP/m’
MxppPAO od saturation function for poly-P storage by PAO
forppinhPAQ Jnhibition coefr. for PP storage 0.02 | 0.02 |gcop/gcop
txppinhPAC Enhibilion function for PP storage
| kxglyPAQ [Satur. coefl. for glycogen in storage of PHA by PAO 001} 001 | gcoo/m®
MxghyPAO Monod function for glycogen in storage of PHA by PAO
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A.1.2.2. Paramétres steechiométriques et cinétiques (suite)

ASM3-TUD; GPS-X
Reference at10°C | at 20°C Units
Nitrifiers
Stoichiometric - Nitrifiers (NIT)
Ya yNIT IYield coeff. for ntnfiers per NH, used 024 gCoD/gN
fa fulysNIT  Fraction of inert COD (endog. residue) generated by nitrfiers lysis 010 [9COD/gCOD
Kinetic - Nitrifiers (NIT)
muA muNIT _ Maximum specific rate of ntnfication 035 | 100 d'
bAO2 bo2NIT__ Rate of aerobic endogenous respiration for xNIT 005 | 015 |gCoD/gconid
BANO baxNIT ate of _anoxic endogenous respiration for xNIT 002 0.05 {gCOD /gCoD/Md
Ka: ksoZNIT tur. coefl. for O, (et accept.) for nitrifiers 0.50 0.50 go,/m'
Mso2NIT _[Saturatien function for O, for nitrfiers
KMoy ksno3NIT [Satur_coefl. for NO, (el. accept.) for nitrfiers 050 | 050 gN/m!
MsnadNIT [Satur_function for NO, (el. accept ) for nitrfiers
%spodNIT  [Satur._coeff for PO4 as substrate for ntrfiers 1.00 1 00 gP/m’
Kosu ksnhdNIT [Satur coeff for NH, as substrate for nitnfiers 1.00 1.00 gN/m’
MsnhdNIT saturation function for NH, as substrate for nirfiers
K ksalkNIT tur_coeff for ALK for nitrifiers 050 050 |mole HCO, /m’
MsalkNIT baturanon function for alkalinity for nttnfiers
Precipitation of phosphate with metais
Kinetic - Phosphorus Precipitation (PME)
Caicium phosphate precipitation
kHDP [ knhdpodCAP Maximum rate constant for hydroxydicalcium phosphate formation or redissoiutiory C 45 029 gCaim'/d
KHAP  |knhapodCAP Rate constant for hydroxyapatite formation 3150 | 1550 gP/m'id
KHDOP1 |kxhdpod1CAP [Saturation coefficient for the preciprtation of xhdpod 0.03 0.03 gP/I gTSS
KHDP2 kxhdpodZCAP%Jratlon coefficient for the dissoiution of xhdpo4 and preciptation of xhapo4 |0 0000300 000030 gP/ gTSS
1xhdpod 1CAP Inhibition function for the precipation of xhdpo4
Mxhdpo42CAPSaturabion function for the dissolution of xhdpod and precipitation of xhapod
ksalkCAP [Satur coefl. for ALK for xhdpod 0.10 010 |mole HCO, /m’
MsalkCAP ISalu:anon function for alkalinty for xhdpod
XhdpodCAP ubiity product of HOP 1 005-222.51523 gP gCa/m'/d
11CAP__ lactivity coeflicient for monovalent ions. value at ionic strength | = 0.01 09 0.9 -
RCAP __ Activity coefficient for bivalent ions: value at tonic strength | = 0.01 066 | 066 -
pho2con H under aerobic condtions 77 _pH untts
phancan _ pH undes anaerobic conditions 70 pH units
| kso2phCAP_[Saturation coefficient to caiculate the pH according to the oxygen concentration 0.1 go;im
Mso2pnCAP [Saturation coefficient to caiculate the pH according to the oxygen concentration
Iron phosphate precipitation
KPRE krpreFEP_Rate _constant for iron-phosphate preciptation 1.0 10 *gFe(OH),) /d
KRED KiredFEP__[Rate constant for iron-phosphate redissolution 06 | 06 d'
ksalkFEP _[Saturation coefficient of alkalintty for iron-phosphate redissoiution 05 | 05 |moeHCOym’
MsalkFEP @mﬁon function of afkalinfty for iron-phosphate redissolution
Temperature coefficient variables
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Where appropnate for some kinetic parametess, an Arrhenius temperature variable name is created which is named “ar(var. name}”
For example, "armuHET" s the Arrhenius temperature coefficient for muH, the max growth rate of heterotrophs

The Amrhenius constant is calculated by: Ay = (kn / kep) (1 / (T, - T2)}
The reaction rate rs cofrected by multiplying by the following factor: Arth*>(T - 20).

The temperature range for applying the Arrhenius temperature coefficient should be bounded between a min and a max vaive.



A.1.2.3. Calcul des variables composites

Composite variables vector for GPS-X:

[ ss [sa+sf

]

Organic Matter (COD, BOD, TSS)
scod + sf + si
xcod  [xi + xs + xpha + xHET + xPAO + xNIT
cod xcod + scod
sbod20 {sbod20scod ® (scod -si)
xbod20 [fixbod20xcod * xcod
bod20  sbod20 + xbod20
sbodS  [sbod20 * EXP(- ksbod * 5)
xbod5 [xbod20 * EXP(- kxbod ® 5)
bod5  pbodS + sbodS
xvss  xcod / fcodvss
xtnvss  xinvss+xfeoh+xFEP+xhapo4+xhdpod
Xtss $S + XInvss
[Nitrogen
stkn  snhd + sf * fnsfGEN + si * fnsiGEN
xtkn  [xi * fnxiGEN + xs * fnxsGEN + (XHET + xPAO + xNIT) * fibmGEN
tkn xtkn + stkn
tn pkn + sno3
hosphorus
xtp  [xs*fpxsGEN+xi*fpxiGEN+(XxHET+xPAQ+xNIT)*fpbmGEN+xpp+xhdpo4/6. 78+xhapod/5.4 1 +xFEP*0.205
stp  spod + sf * fpsfGEN + si ® fpsiGEN
tp  KXip+stp

6€1



A.1.3. Nomenclature

Naming convention for variables in GPS-X

tuding ar bic di but

The g | tion for ing bies for all GPS-X biological modets,
including phosph precipitation, is p! d below.

As much as possible, the R ded ion for o P
Research, 16:1499-1505) was used.

The name “variable® refers to P ts that change dy Ity (ex. cxyg

that are nonmally constant.

Variabie name structure:

(Grau et al, 1982, Water

} as well as parameters (ex. yield)

A vanable name ¢an be composed of 3 parts, an opf | prefix, 2 di tive name and a suffic “P-descr-SUF™

The prefix 1s an optional single character, in upper case, and used to define:
M Moncd-type saturation function
L. Inhibiron function

The descriptive name defines the function of the vanable (See naming convention below):

As much as possible, the name of the bie used in the
The descriptive part of the ble name is alway

J d g the model was used

P

Microorganisms are ind d to ind that they b g to the above (sub-)categone(s).

Other sub-categones may be added as needed.

GEN General, used when a coefficient applies to more than one group of microorganisms (ex. HET, PAO. NIT)
HET L p 9 (includes fixed bromass and non-PAO denanfiers)
PAO Phosph lating organisms (PAQ)
PO2 Stnict aerobic PAQs
PON DennnMng PAC (use NOx when O, absent but can use O, when it 1s present)
GAQ q g MICTroorg: -Gb (does not include PAQ that also store glycogen)
FiL F.... g
FDO Low DO fik t g s
FFM Low F/M filament g
HIG Highet ga: (ex. rotifers)
AUT Autotrophs (including not only nitnfiers but aiso others such as iron and sulfur bactena)
NIT Nitrifiers (autotrophs)
NNH Ammonia axidizers
NNQ Nitnte axdizers
MEP Metallic sait for phosph preciptation
FEP Iron satt for pha:phcrus ptecipitation
FE2P Iron salt Fe'* for phosphorus precipitation (mare or less usetul as Fe” 1s transformed into Fe')
FEIP Iron satt Fe" for phosphotus precipitaton
ALP Aluminum salt for phosphorus preciptabon
CAP Cal¢ium salt tved in phosph taton

Notes:

Floc tanming microorganisms are not specified but can be estimated as a compesie vanable, by adding the tromass

of the appropnate groups of microorganisms.

CONVENTION FOR DESCRIPTIVE NAME (based as much as possible on Grau

etal, 1982)

The descriptive name can be made of 4 parts: a) a function descriptor (optional),
b} a substrate {to product; opt), c) a microbial or chemical activity (opt) and

d) the redax conditions (opt)
Examples:
- “snhd4™ 1$ ar a solubl

“Mso2NIT is the Monod saturation funcﬁon (M) for nitrifying autotrophs (N) for axygen (502}
- "ksO02NNH" is the half saturation coefficient for cxygen for ammonia cudizers

- "ystsaHET", consists of “y", “sf”, “sa” and "HET", and is the yeid of fermentation of sf into sa by the heterotrophs

- "arrksnhdNIT™, consists of "arr”, X", “snhd™ and “NIT™, and is the Arthenius coefficient for the

half-saturation coefficient of ammenia for nitnfiers
a) Function descriptors:

arr Arrhenius temperature constant
eta correction factor

1 fraction

k rate, saturation constant

mu max growth rate

[+ max specific rate

¢ rate

Y yeld

d 1n lower case, ex. snhl for NH.
The suffix s composed of 3 upper case lettars that charactenzes the group of microorgansm or the type of reaction (ex. p
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A.1.3. Nomenclature (suite)

b} Substrates, products (or biomass; no need to specify the type of biomass if it is the same as that of the suffix)
State or composite varigbles (see aiso the complete list)

gchd methane gas

gco2 carbon dioxide gas

sca calcium

si soluble inert organic matter

snh4 ammonia

sno2 nitrite

sno3 nitrate

Snox nitrate + nitrite

s02 oxygen as electron acceplor

stox soluble toxic chemical

xi particulate inert organic matter

xpha poly-p-hydroxyalcanoates

xpod phaosphate

xpp polyphosphates

Others

bm biomass

s soluble

x particulate, biomass

<) Microbial or chemical activity

den denitrification

end endogenous respiration, maintenance
fer fermentation

inh inhibition

lim limited (for P limited conditions)

lys lysis, hydrolysis

nut nutrient used for growth (for NH,, NOs and PO, as nuttients)
pre precipitation (for metal - P precipitation)
red redissolution (for metal - P precipitation)
rel release (for P from PAO)

slo storage

d) Redox conditions

an anaerobic
ax anoxic
02 aerobic (not "so2” which is soluble O; as electron acceplor)

A.l.4. Remarque

Le facteur d’équivalence des nitrates relativement a la DCO est différent pour la
nitrification et la dénitrification. Dans la matrice de conservation il a été fixé a -2,86 mg
DCO/mg N (dénitrification) et par conséquent le coefficient steechiométrique de
I’oxygene dans la réaction de nitrification (c13,COD) calculé a partir de cette matrice est
faux. L’expression de ce coefficient est corrigée manuellement dans un des fichiers
générés par le Model Developer en remplagant la valeur de -2,86 mg DCO/mg N par
celle de -4,57 mg DCO/mg N.
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ANNEXE 2
CARACTERISATION DES AFFLUENTS

A.2.1 Affluenta

CONCENTRATION Estimée  Connue
s02 Oxygene dissous (DCO négative) mgDCOL 0
Matiére organique soluble fermentée (ex: acides gras
sa volatils) mg DCO L 51 51
sf Matiére organique soluble fermentable (déja biodégradée) mg DCO /L 300
si Matiére organique soluble inerte mg DCO L 48
Phosphore soluble inorganique (principalement
spod orthophosphate) mg PiL. 25
snh4 NH, + NH, mg N/L 58 58
sno3 Nitrate et nitrite mg N/L 0 0
sn2 Azote gazeux (N.) mg N/L 0
snd Azote soluble biodégradable mg N/L 7
sni Azote solubie inerte mg N/L 6
xnd Azote particulaire biodégradabie mg N/L 20
i Azote particulaire inerte mg N/L 9
smg lons magnesium mgMg/L 15
sca lons calcium mg Ca/L 86 86
salk Alcalinité mmoi HCO3 / L 8
xs Substrat particulaire lentement biodégradable mg DCOA 410
xi Matiére arganique particulaire inerte mg DCO /L 70
xHET  Biomasse hétérotrophe mg DCO /L 100
xpha Poly-beta-hydroxyalkanoates (PHA) des PAO mg DCO /L 0
xpp Polyphosphates des PAO mg PiL 0
xgly Glycogéne des PAO mg DCO L 0
xPAO  Organismes accumulant les polyphosphates (PAQ) mg DCO /L 0
xNIT Organismes autotrophes nitrifiants mgDCO L 0
xhdpo4  Phosphate d'hydroxydicalcium (compiexe intermédiaire) mg TSS/L 0
xhapo4  Hydroxyapatite (précipité final de phosphate de calcium) mg TSS/L 32
xfeoh Hydroxyde ferreux mg TSS/L 0
xFEP Phosphate ferreux mg TSS/L 0
Matiéres non volatiles en suspension (sauf composés
xinvss  métafliques) mg TSSL 40
STOECHIOMETRIE
fcodvss Rapport DCO particulaire sur MVES mg DCO/ mg TSS 1.48
fsbod20scod Rapport DBO20 solubie sur DCO soluble mg DCO/ mg DCO 095
fxbod20xcod Rapport DBO20 particulaire sur DCO particulaire mg DCO/ mg DCO 0.95
Constante (base e) pour le rapport DBOS soluble sur
ksbod DBO20 soluble g 0.08

Constante (base e) pour fe rapport DBOS part. sur DBO20
kxbod part. d' 0.08
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fpbmGEN  Fraction de P dans la biomasse active mg P/ mg DCO 0.02

fpsfGEN Fraction de P dans le substrat fermentabie sf mg P/ mg DCO 0.01

fpsiGEN Fraction de P dans la DCO soluble inerte si mg P/ mg DCO 0

fpXiGEN Fraction de P dans la DCO particulaire inerte xi mg P/ mg OCO 0.01

(pxsGEN Fraction de P dans le substrat lentement biodégradable xs mg P/mg DCO 0.01
VARIABLES COMPOSEES

Matiére organique (DCO, DBO, MES)

sbod5 BDOs soluble mg DCO /L 254.0848

xbod5 8DO0s particulaire mgOCO L 369.3463

bod5 BDOs totale mg DCO /L 623.4312 606
sbod20 BDOx soluble mg DCO /L 379.05

xbod20 BDO2y particulaire mgDCO /L 551

bod20 BD O totale mg DCO /L 930.05

ss DCO soluble biodégradable mgDCO L 351

scod DCO soluble mg OCO /L 399

xcod DCO particulaire mg DCO /L 580

cod DCO totale mg DCO /L 979 1016
XVss Matiéres volatiles en suspension mg TSS/L 391.8919

xtss Matiéres en suspension mg TSS/L 463.8919 468
Azote

stkn NTK soluble mg N/L 7

xtkn NTK particulaire mg N/L 29

tkn Azate total Kjeldahl (NTK) mg N/L 100 98
tn Azate total mg N/L 100
Phosphore

xtp Phosphore particulaire total mg P/L 12.71497

stp Phosphore soluble total mg P/L 28

tp Phosphore total (TP) mg P/L 40.71497 38



A.2.2 Aflluent
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CONCENTRATION Estimée Connue
s02 Oxygéne dissous (DCO négative) mg DCO L 0
sa Matiére organique soluble fermentée (ex: acides gras volatils) mg DCO /L 30 30
sf Matiére organique soluble fermentable (déja biodégradée) mg bCO /L 110
si Matiére organique soluble inerte mgDCO L 60 60
Phosphore soluble inorganique (principalement
spod orthophosphate) mg P/L 4?2 42
snh4 NH, + NH, mg N/L 65 65
sno3 Nitrate et nitrite mg N/L 0 0
sn2 Azote gazeux (N2) mg N/L 0
snd Azote soluble biodégradable mg N/L 4
sni Azote soluble inerte mg N/L 3
xnd Azote particulaire biodégradable mg N/L 15
xni Azote particulaire inerte mg N/L 4
smg lons magnesium mg Mg /L 52
sca lons calcium mg Ca /L 80 80
salk Alcalinité mmol HCOy' / L 8
Xs Substrat particulaire lentement biodégradable mg DCO /L 30
xi Matiére arganique particulaire inerte mgDCO L 30
xHET Biomasse hétérotrophe mg DCO /L 150
xpha Poly-beta-hydroxyalkanoates (PHA) des PAO mg DCO AL 0
xpp Polyphosphates des PAO mg P/L 0
xgly Giycogéne des PAO mg DCO /L 0
xPAQ Organismes accumulant les polyphosphates (PAO) mg DCO /L 0
xNIT Qrganismes autotrophes nitrifiants mg DCO /L o
xhdpod  Phosphate d'hydroxydicalcium (complexe intermédiaire) mg TSS/L 0
xhapo4  Hydroxyapatite (précipité final de phosphate de calcium) mg TSS/L 20
xfech Hydroxyde ferreux mg TSS/L 0
xFEP Phosphate ferreux mg TSS/L 0
Matiéres non volatiles en suspension (sauf composés
Xinvss métalliques) mg TSS/L 20
STOECHIOMETRIE
fcodvss Rapport DCO particuiaire sur MVES mg DCO/ mg TSS 1.7 1.75
fsbod20scod Rapport DBO20 soluble sur DCO soluble mg DCO/mg DCO 0.95
fxbod20xcod Rapport DBO20 particulaire sur DCO particulaire mg DCO/mg DCO 095
Constante (base e) pour le rapport DBOS soluble sur DBO20
ksbod soluble d" 0.2
Constante (base e) pour le rapport DBOS part. sur DBO20
kxbod part. 4’ 0.09
fpbmGEN Fraction de P dans la biomasse active mg P/ mg DCO 0.02
fpsIGEN Fraction de P dans le substrat fermentable sf mg P/ mg DCO 0.01
fpsiGEN Fraction de P dans a DCO soluble inerte si mg P/ mg DCO 0
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fpxiGEN Fraction de P dans la DCO particulaire inefte xi mg P/ mg DCO 0.01

fpxsGEN Fraction de P dans le substrat lentement biodégradable xs mg P/ mg DCO 0.01
VARIABLES COMPOSEES

Matiére organique (DCO, DBO, MES)

sbodS BDO; soluble mg DCO /L 69.89709 60
xbodS BDOs particulaire mg DCO /L 127.2068 140
bod5 BDO; totale mg DCO /L 197.1039 200
shod20 BDOyy soluble mg DCO /L 180

xbod20 BDOg particulaire mg DCO /L 1995

bod20 800y totale mg DCO /L 3895

ss DCO soluble biedégradabie mg DCO L 140

scod DCO soluble mg DCO /L 270 200
xcod DCO particulaire mg DCO /L 210 210
cod DCO totale mg DCO L 410 410
XVSS Matiéres volatiles en suspension mg TSS/L 120 120
xiss Matiéres en suspension mg TSS/L 160 160
Azote

stkn NTK soluble mg N/L 72 72
xtkn NTK particutaire mg N/L 19 20
tkn Azote total Kjeldahl (NTK) mg N/L 91 92
tn Azote total mg N/L 9 92
Phosphore

xtp Phosphore particulaire total mg P/L 7.296858 6
stp Phosphore soluble total mg P/L 43.1 44
tp Phosphare total (TP) mg PiL 50.39686 50



. A.2.3 Affluent e
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CONCENTRATIONS Estimée Connue
s02 Oxygéne dissous (DCO négative) mg DCO /L o]
Matiére organique solubie fermentée (ex: acides gras
sa volatils) mg DCO /L 28 28
Matiére arganique soluble fermentable (déja
sf biodégradée) mg DCO L 92
si Matiére organique soluble inerte mg DCO /L S0 50
Phosphore soluble inorganique (principalement
spo4 orthophosphate) mg P/L 35 5
snh4 NH, + NH; mg N/L 8s 85
sno3 Nitrate et nitrite mg N/L 0 0
sn2 Azote gazeux (N3) mg N/L 0
snd Azote soluble biodégradable mg N/L 4
sni Azote soluble inerte mg N/L 3
xnd Azote particulaire biodégradable mg N/L 6
xni Azote particulaire inerte mg N/L 1
smg lons magnesium mg Mg /L 43 43
sca lons calcium mgCa/t S0 50
salk Alcalinité mmol HCO3 /L 8
Xs Substrat particulaire lentement biodégradable mg DCO /L 30
xi Matiere organique particulaire inerte mg DCO /L 30
xHET Biomasse hétérotrophe mg DCO /L 70
xpha Poly-beta-hydroxyalkanoates (PHA) des PAO mg DCO /L o]
xpp Polyphosphates des PAO mg P/L 0
xgly Glycogéne des PAO mg DCO /L 0
xPAO Organismes accumulant les polyphosphates (PAC) mg OCO /L 0
xNIT Organismes autotrophes nitrifiants mg DCO /L 0
xhdpo4  Phosphate d’hydroxydicalcium (compiexe intermédiaire) mg TSS/L 0
xhapo4  Hydroxyapatite (précipité final de phosphate de calcium) mg TSSIL 13
xfeoh Hydroxyde ferreux mg TSS/L o
xFEP Phosphate ferreux mg TSS/L 0
Matiéres non volatiles en suspension (sauf composés
xinvss  mélalliques) mg TSS/L o
STOECHIOMETRIE
fcodvss Rapport DCO particulaire sur MVES mg DCO/ mg TSS 21§ 215
fsbod20scod Rapport DBO20 soluble sur DCO soluble mg DCO/ mg DCO 0.82 0.82
fxbod20xcod Rappert DBO20 particulaire sur DCO particufaire mg DCO/ mg DCO 0.96 0.96
Constante (base e) pour ie rapport DBOS soluble sur
ksbod DBO20 soluble d’ 02 0.2
Constante (base e) pour le rapport DBOS part. sur
locbod DBO20 part. d- 0.09 0.09
fpbmGEN Fraction de P dans [a biomasse active mg P/ mg DCO 0.02
Fraction de P dans le substrat fermentable sf mg P/ mg DCO 0.01

. fpsfGEN
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fpsiGEN Fraction de P dans la DCO soluble inerte si mg P/mg DCO 0
foxiGEN Fraction de P dans fa DCO particulaire inerte xi mg P/mg DCO 0.01

Fraction de P dans le substrat ientement biodégradable
fpxsGEN xs mg P/ mg DCO 0.0t
VARIABLES COMPOSEES
Matiére organique (DCO, DBO, MES)
sbod5 BDOs soluble mg DCO L 51.28239 50
xbodS BDOs particulaire mgDCO /L 79.57599 8o
bod5 BDO:s totale mgDCO /L 130.8584 130
sbod20 BDO2x soluble mg DCO /L 1394 140
xbod20 BDOx particulaire mg DCO /L 1248 125
bod20 B8DO0x totale mg DCO /L 264.2 265
ss DCO solubie biodégradable mg DCO /L 120
scod DCO soluble mg DCO /L 170 170
xcod OCO particulaire mg DCQ /L 130 130
cod DCO totale mgDCO /L 300 300
Xvss Matiéres volatiles en suspension mg TSS/L 60.46512 58
xss Matiéres en suspension mg TSS/L 73.46512 67
Azote
stkn NTK soluble mg N/L 92 92
xtkn NTK particulaire mg N/L 7 7
tkn Azote total Kjeldahl (NTK) mg N/L 99 99
tn Azote total mg N/L 99 99
Phosphore
xtp Phosphore particulaire total mg P/L 4.402957 ]
stp Phosphore soluble total mg P/L 3592 35
tp Phosphore total (TP) mg P/L 40.32296 40



ANNEXE 3
RESULTATS EXPERIMENTAUX

A.3.1  Phase A : suivi régulier
Affluent
0-PO4| P total He [NO3 | NTK DCO [MES |MVES|MIES
mg P/L N/L mg DCO/L mg /L
lJour | Filtré | Total Filtré | Filtré | Filtré | Total Filtré [Totale Filtr |

of 371 655 41| 91.3 of 109.8 91.3 468 226] 2121 184] 28
10

11

12

13

14

15

16 o
17 363 36.3 971 02 113 104 350 228 907 73 17.7
18

19

20

21

22

23

24] 30.7] 423 101 0.05! 446 240 88 771 1
25

26

27

28

29

30f 30 44 017] 116 102 540.7 20# 219 167 51
31| 306| 407 105# 0.1§ 425 22 112‘ 100f 1
32

33F 30.5| 40.6 0.1 565 277 107'? 875 2
34

35 29.3] 415 a4 o 375 771 1
36| 33 17 99 362 87.5| 36.
37 31.4I 472 376 97 o.1| 360 938 16.
38| 31.4 756] 01 114 328 76l 1
39|

40f 34| 4286 0.1 407 55| 18.
41| 34 115 103 338 70{ 18,
42l 32| 398 0.1 429 73.2] 18.
43| 328 422 0.1 100 884 370 625 6.2
44 324 83.4] 0.1 1 432
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A.3.1 Phase A : suivi régulier (suite)

Effluent
0-PO4] P total NH4 [ NO3 | NTK DCO MES |MVES
mg P/L mg N/L mg DCOIL mg L
Jour |Filtré [Total Filtré [Filtré [Filtré [Total [Filtré [Totale Filtrée
g25] 96 8. 506 50. 13

1 8.5 77.4 35 22 133 8.2

11 8.18 74.

1 7.97] 7 <10 <10

13 805f 85 75.1 <10 <10

14| 8.04 75.7] 11.1

150  7.47 0.7] 75) 38.2

1 75 72.7 64.3 58.9

1 7.3 of 7s. 98.7 sa 171 135

1 6.9 7;| 76 5

1 6.7 74 57 37

20 6.15 70! 707 60 229 13

21 5.4 63.5 66.7 57

2 5.2 62) <10 <10 17 1

2 47 57.6) 23 |

24 43 0 65 <25 <25

25 425 68.5 38 48 179 10.8

2

2 3.8 60!

2 3.6

2 3.95

3 3.3 66. 22 481 69.4 11 8.

3 33 5 43 1 7.

3 3.2 70.6 52.7

3 36l 394 6 62.8 6.5

3 3.7 64. 60

3 3.7 of 611 58 13. 7.2

3 45 5 6

3 4.9 7 40.9 1 10.&4

3 4.9 69. o 50.4 51.

3 5.9 77. 448 42

4 6.9 76. 76.5

44 771 105 75. 26 244 135

4 8.5 69. 59.6

4 9.2 62. 356

44 101 12 57. 76 23
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A.3.1 Phase A : suivi régulier (suite)
Boues purgées
0-PO4 | Ptotal [NH4| NO3 | NTK DCO IMES |MIES |MVES
mg PL mg N/L mg DCO/L mg /L
Jour _[Filtré [Total _ FiltrélFiltré [Filtré [Votal JFiltré [Totale Filtrée

1
1
1
1 8.7 2332 7 66. s8{ 2200} 1375}
14 95| 196.1 70.7 2085 32| 2480 1340)
1 8.9] 162.18 0.7 68. 1850 435 2150 1130
1 83 212 64.2 1585 501 2290 107
1 8.1 2014 ol 7o. 1110 34| 2355 126
1 7.65 199.28 70. 1485 71| 2430 116
1 7.1] 210.94 7 1850 76| 2251 1055
2 7.3 199.28 60. 1623 72| 2302 1107
21 6.5 190.8 5 1500 64| 2315) 1150
2 6] 204.58 58.5 1500 <10 2186 998
2 59 196.1 54, 1509 20| 2126 128
24 67 2332 68 1355 <25 2012 97
2 43 228 57, 1395 41| 2042 958
2
2
2
2
3 3.3 2025 62.8 986.8 39.5J 2225 990
31 36 204 5 1224 471 224 94
3 asl 219 67. 1189 291 226 954
3
3 211 63] of 1305 55 2264 93
3 41 201 o e 1225 48 214 888
3 53 206 6 sar 1053 16| 216 89
3 48 206 70. 820 56| 192 83
3 52] 220 69.8| 60.6 1096 37.8] 201 83
3 5.9 72, 1088 60 212 87
4 211 82
41 211 57] 1147 221 200 82
4 87 215 69.1 948 53] 1990 824
4 91 220 61 ss.ai 1095 38 2006 83
4 100 198 55. 970 1862
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A.3.1 Phase A : suivi régulier (suite)
Purge | Eff. {Chaux [NaAc] AN. | HCI | q02 Bilans
Volumes P N DcCo
L miL L | m. lmgDcoO mg P N DCco
our lcycle IN  Jout louTaN OUT IN-OUT oUT N
9
10
11
1
¥
i4
1
16 053] 3.7 38| 824358 6.
17 0.575| 3.8 3l 84501 . 163.41439 0.88]508.7]380.9 127.7|2044.5 794.9
18 057) 3.8 38 84 6.4 163.2]1139.d 0.86{508.1{380.4 127.7]2042.8] 916.
19 o058] 3.8 gl a4 6. 163614794 09050923659 143.4]2046. 1044.3:
200 059 39 38| 8aste] . 167.6{141.6 0.84]521.7]355.7] 165.9{2084.8) 949.
21l 06| 3.85 38l 8yasre 6. 65.7]166.1{135.4  0.81[517.1|3209. 187.6{2070.8{1952.9 °'9‘+
221 o06{ 39 41 82 4. 6. 168.01143.0  0.85{523.1|320.04 203.1/2089.3
23 o6| 39 371 76| 4619 6. 91.4167.7]136.0  0.81[522.01313.1] 208.942495.0{2191.7]  0.88)
24 06| 39 291 7546100 6. 195.0{156.7] 0.804520.9336.5 184.4|2482.6
25 06| 39 38| 76 |4620] . 195.4{153. o.7anszz.1 34271 179.412104.1] 678.5
26
27
28
29
3 06|3.77 31y 814 1. 197.8{1364 06 521.3330. 190.6{2890.9 447§
31| as6{ 377 3| 714 121 o6{182.7]137.3 0.7 szo.ezse.a 221.923145|2149.1]  0.93
31 o06l3.77 3s| 74 4.48 18261464 0.8015205{347.8 172.7]2329.2] 616.7]
33 059 3.76 35| 70 4. 8. 236.1
34 059 378 3l 744 1 181.3139.4 0.77]518.1}279.34 238.8]2100.5 5872
g 06| 375 37l 74 447 77118551344 0.7245185306.6f 211.92097.6{1899.2] 0.91
g 06| 38 3| 874 17. 188.4140.1 0.75{531.1|292.d 238.5{2141.5 246.7]
3711 057|138 ﬁ 87] 4. 214.4136.3 064529113679 161. 2141.% 8.
g 0523 38 451 212.1{133.31  0.63]496.4336.59 159.9{1992.7] 490.
3g 052 39 4. 2141} 22d 0.11]528. 43729 155.8] 4856 474.1
40 o.s05] 3. 4.4 1905 260 0.145188323.1 1956{2308.8 -41.
41} 0s02] 3. 35 4, 18931458 0.77]515.5(318.5 197.1|1991.7] 337.
4 05138 4.47 177.94149.9  0.84518.5331.3 187.212407.9 391,
43 o.s15| 3. 4. 18581529 0.82510.7]295.7] 215.0§2120.7] 329.1
44 0.525] 3. 35 4.31 182.11147.4  0.81]500.5{272.00 228.5{2355.6] 395.




A.3.2 Phase B : suivi régulier
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Affluent
oPO4 | Ptotai |NH& JNO3 |  NTK DCO  |MES |MVES
mg PIL mg N/L mg DCO/L mg/L

Jour | Filtré | Total | Filtré | Fittré | Filtré | Total | Filtré | Totale | Filtrée

a6 316 383 0.1 200.9

471 326 405 0.1 221

48l 321 0.1 2460 129 100

49 324 39 01 963 846 25 784 66.7

500 33.3 81.2 0.1 2821 684 61.25

51 327 40.2 01 101 2 10 82

50 329 80.6 0.2 F 25 g 337

53 325 0.1 23

54 328 0 23

55 33 4194 of 100 85 19 81.3 6

56| 33.3 82.6 0 21

571 3271 388 26 834 68

58

59 40 26

60 31 0.15 23

61

62 2971 38.7 0 24 117 96.3

63 31.3 77.5 0 190.

64 30.3 o 934 817 25 923 72

65 31. o 22

66 31.35 o 32

67

68

6 325 80.9 o 2471 149 112

700 311 404 34& 237]

71 328 0.1 261 83.3 72

74 326 81 01 248

73

7

7

7 31.7 81.8 o 954 829

771 32.45 a 51| 40

7 33.5 84.56 o

7 33 0

8ol 28 38.7] 0

81

8

83 32 39.4 87.9 o

84l 34 o

8 34. o

8 34. 0

8 34, o

8

8 35. a

g0l 35. 47.3 74. o 101 801

o1 32 o 1 82

g 35. 46 7 o 01

93| 37 o ,




A.3.2  Phase B : suivi régulier (suite)
Effluent ]
oPO4| P total NH4 | NO3 | NTK | DCO MES | MVES
mg P/IL _ mg N/L mg DCO/L mg /L
Jour | Filtré | Total _ Fiitré | Filtré | Filtré | Total | Totale Filtrée
a6l 126 108.8 8
471 106 147 91 5
4 9.8 74 608
4 11.7] 90.7 ;
5 11.8 646 484 27 16.6
51 121 15.1 09 767
5 11.6 62 52 225 142
5 12.2 66
54 118 74 4
5 1.3 152 70 5 25 16
5 12.1 75
5 11. 14.2 86 73l 233 163
5 11, 89 7
59 121 15.2 85 7
6 11. 95 647
61 10 88 6
6 11. 80 54 a4 293
63 11.9 76
64 1134 153 119 74 49 39
6 10. 99 618
6 11, 14.4 105 91
671 12.4
68l 12.6
6 1 94.5 71 433 327
7 12, 152 13.7] 102 65
71 128 78 60 46 385
7 12. 1 5357i
7 12,
7
7 13,
7 12, 17.6 91 5
7 12. 106 7 50 36
7 11. 98 7
7 12. 79 4
8 12. 17 89 64
81 12
8 12.
8 13.1 128 67 104.5 72
8 10. 125 6
8 10. 19.7 127 8
8 11.1 79 4
8 1 105 7
8
8 12.
9 13. 2.8 9 53,
g1 12 127 90. 50 29
9 1 16.5 og| 8
9 12. 69 61 34 29
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A.3.2  Phase B : suivi régulier (suite)

Boues Euméu Volume

0-PO4|P total| NH4 | NO3 | NTK DCO __ [MES MIES [MVES [tors de |
mg PIL__|_ mg N/L, mg DCO/L mg /L purge

Jour |Filtré| Total [Filtré] Filtré | Total [Totalefiitrée L
46 16.8
47 207] 17.3
48 217] 17.3
ao 107 17 28.5 61l 960 84 17.6
50 19 17.4
s11 119 18 35'4f 633 762 634 17.4
52) 181 17.4
59 121 18 <Y 1039 54 17.4
54 17 17.4
5 15 64.44 17.3
sl 119 15 23.9 1015 74| 17.3
5 154 17.3
5 17.2
5 16 17.2
6 16 15.0
61 14 16.5
62 14 17.4
64 1198 12 16.4| 1209 53 17.3
64 113.7 81.2 17.4
6 17.2
6 112 17.3
67, 13.41
6 13.41
69 121 205 25.9 13.3
7 13.3
711 1359 124 20.3 1528 60 13.41
7 13.4
7 13.4

;
7

7 110 88.6 13.1
7 13.
79 121 114 411 1332 85 13.2
7 16.8
8o 12.1 28.5 16.7
a1 16.7
8 13.71
8 82.2 17.3
8 14.1
85l 12.1| 84.7 39.1 949 78| 16.8
ggl 11.7 38.7 16.01
8 80.9 17.
8 17.4
8 17.4
9 95, GT 17.3
91 17.3
9 9 17.3
93 128 434 1160 74| 1288 17.3

154
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A.3.2 Phase B : suivi régulier (suite)

Purge[ Effi [Ca[NaAc] AM [HCI qO2 Bilans
Volumes P N DCO
L mb L |mL|mgDCO mg P _mgN DCo
Jour Icycle | IN JOUT[OUT/N] IN [OUT|IN-OUT| IN |[OUT|OUT/N
| 46| 000| 384|34] 89| 362100
| 47 050| 384{86 89 411 54 167] 160 0.96{396| 162 234|509479| 429

48! 050 38436 85 4.4
! 49] 048] 412 446
50i 048 4{33] 107| 427
51| 048/ 39535 110 421
| 52| 048| 392/34] 108 419
i 53| 048] 395311 129 419
i 54| 048 395/37| 129| 4.8
- 55| 048/ 39|34 129 4.13
| 56| 048 385/34] 129 408

57| 048] 385/37 131| 407
| 58| 048] 3.78|31; 126 4.0t
. 50| 048 3.77/34| 128] 4.03
60{ 048 16|35 130 1.86
61| 048l 307/34] 129] 33§
62 0.48| 39234/ 129 4.19
63: 048| 388{38 123 4.5
64! 048 394/34) 123] 421
65| 048 375|35| 122| 402

-
@®

168 165] 0.98|399| 154 245/ 486016 346
1741 144] 0.83]429) 182 247/628836| 412
173| 150 0.87(432| 187 245|611755| 301
170 146/ 0.86{425| 209 216|628666/ 299
170| 146| 0.86(423| 205 218(623604( 236
128|170| 148| 0.87|423| 211 212|736792| 2654 0.00
169] 142| 0.84/422 178 244| 736979 374
171 1341 0.78|413| 1S3 260{ 737151} 316
120|169 134{ 0.79|408| 146 262|736680|2464| 0.00
122|157| 129 0.82{407{ 142 265|748366|2439|  0.00
155} 128| 0.82|401| 138 263719841 362
161| 134| 0.83(403| 129 274;731283| 343
74| 103 1.39(186; 66 119( 741747, 420
134 115| 0.86{335| 95 2401 736645} 342
162} 127) 0.78{419} 11 308 736978] 298
161| 119| 0.74(419| 39 380| 702606 171
163| 115/ 0.70{394| 106 288(702885| 334
156{ 112 0.72|376{ 103 273(€97548| 343

o
—
—
o

EELLBLE5LE8EREERRIZH

66| 049 39/34/ 120/ 419 162] 111 0.69{391| 48 344! 686001 245
67| 005/ 76/35] 123] 420 163| 108| 067/393| 170] 223|703108
68 005 43(33 123 420] 52
69| 005 433(34] 121| 4.18| 48 162| 73| 0.45{391| 125 265
70| 023| 4.16{34] 121| 4.18] 52 170{ 110| 0.65|391| 127 264
. 71| o0.2sla1ssi3s| 121 420] 52 171| 94! 055|393 122| 27
i 72| 02| 415{35] 121 449 53 170l 93| 0.55|391| 124 268
i 73] 022| 418|386 121| 419 47 170 90| 053(292| 154] 238
74 of o of o 0
i 75 o o of o 0
i 761 0.15| 4.04[36} 121| 397| 58 161| 87| 054]|380{ 169 211
;1 77| 0.28| 3.94{33| 121| 4.024| 46 163 101} 062|385 217| 169
78! 0.23/4.026/ 35{ 123| 4.0584| 40 165 98| 059|389 244| 144
79| 0.25| 7.61|34| 122| 7.665 34 154{ 163| 1.06|364] 260 104
80! 0.20| 7.58/34] 122| 7.588| 34 155 152| 0.98|364| 279 85
81| 022 75|34| 16| 7531 34 155 153{ 0.99|383| 248 135
82| 021 45[34| 116| 45247 36 155 101] 065|383} 219( 164
83| 0.22| 81|34 116/ 8.1347| 36 158| 156| 0.99(383| 338 45
84| 0.23| 094/32] 38l 0995100 3g| 34| o088l 95 70 26
85| 0.23] 35]34] 123] 36425 26 144 90{ 063|349 200 140
86| 021 28|35 123| 2.824] 3t 111} 73| 066|271 138] 132
87! 022| 44|35 121] 4.4332) 31 175 104| 060[425| 255 170
88! 021 42635/ t16| 4.2816] 33 169 101{ 060(410( 21| 389
89| 0221 42[34] 116] 4.2283] 42 167| 101| 0.60{405| 268 137
90| 0.23| 4.09}33] 116| 4.1339| 37 196| 103] 052|418] 265| 153
91| 0.23(4.075|33] 116/4.11175| 40 194| 102| 0.52{415{ 259 156
U 92| 0.22) 4.41)34] 117] 4.1253] 40 190| 89| 047|417 247 170
| 93| 0.22/4.095) 34| 116] 4.1264] 40 190, 89| 047|417/ 206 211
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A.3.3 Phase C : suivi régulier

1 Affuent

oPO4 | Ptotal NR4 | NO3 | NTK AGV 0Cco DBOS MES | MVES

mgPL NA DCoL |____mqAt

Jour | Filtté | Total __Filtré | Filtté | Filtré | Yotal | Filié | Fitré ‘rowo'im« Totale | Filtiée
95 A6 502 446 7 P9 B3 697 449 265 194 [141
pe K41.8 0.1
97 890 205 P04 (141
98 40.3 0.2 435
99 21.5 0.2 I 214 {135
g1oo 16 p08 0 477 299 R34 74
101 435 507 637 P 541 {400 216
i102
03 W2s 0.1
1oa a1 D.15 51 221
05  W1s  s18 0.1 1 728 214
106 426 r 0.1 7 247
hor 424 Fs.s ] 43.6 7 236
108 413 st 485 0 75 10 204
109
110
[111 409 { D 26 21
112 5333 664 D 1 190
113 7.9 52.8 0.1 223
hia  bos 0 s8 77 26 13 P10 43
115 0.8 D.1 505 205
e | | |
17 4os 83 68 0.3 125 476 234
ne w27 | | 0.2 7.7 28 223 167 !129 :
19 4 : i 0.1 g1 M7 9 149 ;
120 425 514 684 0 17 195 ! |
121 | j o ‘ 429 188 Mmoo ses
122 413 50 | 0.1 1] 413 157 X
123 i | | i
124 45 i 0 60 168
425 262 | 65 o H14 138 E
126 382 s24 E.l ns3 442 221 10
127 091 ! 321 106 92 79 .
128 43 51.1 683 © 1 3 W64 233 ;
129 433 0 54 405 222
10 43 0 416 218
BT |
132 433 0 2 76 B68 148 154 118
133 428 49 56 [338 183
134 W36 r 315 182 (146 62
135 421 498 896 74 298 1370 202
136 4205 5 0 61 183 Fs rz.s
137 7.3 27.7
138
139 4 1.8 a1z 167
140 85 432 862 851 11 74 162
141 2.9 7 189
142 5 [9s 287 P25 195 58.5
143 2.5 Psn 94.1 58 197 (130 45
4 B27 @71 363 bes o4 178
145 2.66 285 194
146 2.4 8 Q37 216 0.5
147 2.4 6 100 935 82 170
148 2.2 re 167 78
199 828 7 36 Lg 061 476 206 N3 56
150 po.sa 5.7 1 89 140
151 |
152 | 31 29. 275 1
153 I 31 37 3l 278 1 62
154 |32.o B4, 92.4 278 13 162 51
155 33, 66 62 1
(156 ‘L 331 169 L




A.3.3 Phase C : suivi régulier (suite)

mg P

| _Jour |

100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
15 |
16 !
117 ]
118

1121
123

pﬁ
126
427
l128
129
130
131
132
133
134
135
136
har
138
139
140
141
4z
143
144
h4s
146
147
148
h49
150
hs1
152
153
154
155
156

:

ﬂ,_
SO
~bhdD

Py

N2 NNWONNOOR B NNONN L=

PP OOPOMPINOPNPNNOOOOOOOOO .

pO_ANNO 0

w
WANWWh L, W DNy D

1.5

94

99
1.8

105

124
1.8

45
6.5
44

55
51

é | Filtré |

446 0

Q
OOUND DW=
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A.3.3 Phase C : suivi régulier (suite)

oPO4 Plotal NO3 NTK I &o MES MIES MVES
T ._mg P/ _ v g ! mg /L
our, Filtré
2342 3188
s1td 2170 2940
7 106 74 3574 54 4862 2090 2772
8 379 4948 2176 2772
424 426 1942 2284
100 | 10.4 316 6.9 3100 S0 4210 1904 2306
101 315 4084 1928 2156
102 4032 1872 2160
103 40289 1922 2106
104 309 37700 1802 1968
105 304 182 4026 1808 2220
{106 299 J 37584 1814 1944
107 9.8 303 0.17 2618 7 3656 1724 1932
108 1736 3628 1750 1878
109 3816 1768 2048
110 312 3672 1764 190
111 3568 1774 179
112 8 301 03 2335 69 3554 1732 1822
113 315 3660 1774 188§
114 292 171 3584 1748 183§
h1s 293 a8 1742 1844
116 3610 1774 1836
7 316 3578 1734 1844
RRL: 312 3586 1728 1858
119 37 169 3640 1702 1938
120 315 486 1714 177
121 295 3452 1676 1775
122 | 305 3468 1662 1806
123 ‘ 2294 621 3408 1666 1742
124 ;312 312 1676 173§
125 285 3292 1626 16686
126 307 3356 1630 172§
127 297 3354 1600 1754
128 301 159 3278 1594 1684
129 | 10.3 298 qa 2143 67] 3244 1556 1688
130 308 3558 1590 1968
131 3452 1612 1840
132 301 163 3426 1618 1808
133 298 3498 1648 1850
134 6.5 305 a 2299 69 3538 1682 18
135 313 166 3332 158§ 1746
136 322 3496 1638 1858
137 310 a 2134 500 3530 1630 1900
138 316 3354 1550 1804
139 303 3438 1600 1836
140 6.1 305 d 160 2173 454 3384 1538 184§
141 300 3242 1532 1710
142 302 2225 487 3396 1596 1800
143 285 150 3194 1528 166§
144 270 3084 1502 1582
145 269 31 1518 1580
146 265 1372 311 1496 1620
147 263 142 2033 44 1470 1538
148 33 268 9.3 18677 63 307 15000 1570
149 281 1474 1488
150 273 138 1506
151 39 a 1554 1538
152 280 292
153 264 2002 1440 146
154 | 413 269 q 132 1.7 1721 47 858 138§ 1472
155 | 3.9 252 20500 1410 1540
156 _| 3,49 266 1 ) B8E 406
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A.3.3 Phase C : suivi régulier (suite)

{ \lglunef P N DCO |
L mbL | L Jl_fm.mo mg P mg A mg DCQO

Jour Icycie [N JOUTIOUT/N! IN OUTIN-OUT! IN_OUTIOUTAN
55 | 054 333 1193.34 167 o6 104 19221781345
96 | 051 3.334 1173.64 183 g 101 227 6691194
97 | 0.49 3.435 1173.72 1 335 96 921181610
98 | 0.24 27717 232.92 1471 91| 062263 48 2151402 689
9 10.495 3.1535 1003.49 212 245  1.15314 11 201(177415886
00 | 0.49 3.434 1203.7 186 189  1.01133§ 110 2242458151
101 | 0.4§ 3.433 1253.68 187 183 o.sq:m 9 521901250
102 | 0.455 3.543d 1263. 19 340 85 254 721| 9
103 | 0.49 3.4429 1253. 19 336 96 240 7151109
104 10.485 3.4534 1203, 189 190 1.0033f 94 2412592128
105 | 0.49 3.4435 1253. 189 182 09 92 24325151402
106 | 0.5 3.4434 1233 189 181 0.96351 91 323245113 §
107 | 0.48 3.4334 121)3. 18 178 0.95344 8§ 1242110
108 | 024 2836 642 148 274 4 22711560 44
109 | 0.465 3.4234 121)3. 188 339 91| 248 692 792
110 | 0.49 3.4534 1243. 191) 1800 0.94343 95 249 709 856
{111 o.g 3.4#34 1223, 18 340 91f 249227610
112 | 0.5 3534 1223 194 183 094350 96 2542149 926
113 0.53.57534 1223.88 198 189 O. g2 59 948
114 | 0.483.58534 121]3.8 197 174 0.88354 82 2722337 871
115 | 0.48 3.57/34 121[3.8 197] 168 0850354 82 2722640 895
116 | 0.4 3.6234 1233. 199 5d 86 273 704 654
117 | 0.53 35534 1233.88 6196 095354 9 25925491028
118 |, 0.49 35934 121/3.88 186 0 96 2592351 940
119 | 0.48 35934 121/3.8 178 08 1000 2532187] 894
120 | 0.49 35534 1323.8 191 0.97352 106 2462353 964
121 | 0.485 3.5634 121/3.84 185 094352 103 2492339 952
122 10495 35835 121/3.8 4183 094356 108 2482295 925
123 | 0.49 3553§ 1223.84 2183 0.95353 10 246 694 70
124 | 0.49 35434 1223.8 190 0.99352 101] 2512076 925
125 | 0.495 3.51/34 1213. 169 0.89435Q0 108 2421 910
126 | 049 35435 1223.¢ t84 092354 106 2452391 95
127\ 0.5 35834 2093.78 193 153 1.00347] 85 2622408 842
128 | 051} 3.6834 2093.88 1171198 1990  1.00365 92 27 13 0.97
129 | 0.479 3.7235 2473.86 185 094363 8 4
130 | 0.485 3.6534 2433.52 192 099359 88
13t o.g 3.64 35 2423.85 0 366 90
132 | 0.5 3.6534 2423.84 196 183 0.94361 84
133 | 05 365 1 2283.82 101 182 0.9 8
1134 | 049 3.67 35 2403.8¢ a9 179 0. :
135 1 0.495 3.66 34 2393.84 184 0.
136 | 0.493.65534 2343.8 193 1.
137 | 0.485 3.6535 2373.81 1760 1.
138 | 0S5 36534 2393.83 184 1.
139 | 05 3.6352383.79 1 1.
140 | 0.53.62537 2393.81 64 178 1.08
141 | 0.505 3.6435 241/3.84 106.5166 174 1.
142 10.495 36535 2423.84 2174 1.
143 | 0.49 35935 2423.79 1558 1.
144 | 0.493.645 35 2423 148 1.
145 | 0.5 35235 2423.73 4150 1.
146 | 0.485 35835 2413.78 148 1.
m 0.485(3.585 35 2423.79 144 1.
149 | 0.48 35235 2423.71/0.01715 1 1.05371
150 | 05 3.546 2383.70 0.016 152 1.01136
151 | 05 3.5352343.70 0.
152 | 053 3.539 2383.740.01575 164 1.0
153 | 0.505 35134 2343.724 0. 67.3139 14 1.0
154 | 0.515 3.4834 2393.70 158 1.19
155 | 0.5 3.1835 2393 74, 14 1.1§
156 | 051 3 2 62, 151 1 2




A.3.4 Analyses de calcium, magnésium et potassium
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Affluent Effluent Purge
Jour |mg Ca/L mg K/L. mg Mg/L mg Ca/L. mg K/L mg Mg/L | mg Ca/L mg K/L mg Mg/L
Phase A
4 100
14 100 250 13 77 242 12.5
21 55.8 243 13.2
29 89.1 245 12.3 495 247 12
41 934 256 12.1
Phase B
44 826 255 33.7
51 83.7 256 449
63 90.3 232 49.7
70 829 258 43 948 238 504 948 236 48.4
Phase C
94 80.1 267 52
96 723 235 35
105 832 257 48.5
17 80.5 254 51
126 79 248 48.7
133 79.5 244 48 74 239 49
135 742 234 48.2
143 50.2 220 43.5
146 593 210 434
153 60 206 41.9
156 50 218 44






