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Résumé

Le succes du procédé de décontamination électrocinéti-
que des métaux d'une boue dépend du choix des condi-
tions expérimentales : courant ou tension appliqué, pH,
réactifs ajoutés, débit du flux électro-osmotique, etc. Des
conditions bien adaptées doivent permettre notamment
de minimiser les phénomeénes d'adsorption, d'augmenter
la solubilité pour éviter la précipitation du métal dans la
boue. Ces précautions, entre autres, facilitent la récupéra-
tion cathodique du métal. Dans cette étude de déconta-
mination électrocinétique de I'aluminium d'une boue pro-
venant d'eaux résiduaires de laiterie, il a été décidé de gar-
der un débit électro-osmotique et un potentiel constants
successivement a |0 mi/h et 15V (I V/icm), et de faire cir-
culer dans le réacteur un milieu basique (NaOH 0,1 M)
des deux cotés des compartiments anodique et cathodi-
que. Ce choix de pH extréme a permis d'évaluer |'électro-
migration de I'espéce complexe mononucléaire de I'alumi-
nium et non de I'aluminium monomere (APP*) qui est lar-
gement prédominant en milieu acide (pH = 4,6). Les
résultats obtenus ont montré l'efficacité de cette techni-
que d'électromigration pour récupérer I'aluminium com-
plexe Al(OH)s>. En effet, @ pH supérieur a 10, mesuré
dans les compartiments électrolytiques, I'aluminium rede-
vient soluble et la récupération de ce métal atteint 72 %.

Mots clés : aluminium, boue, caractérisation, décontamina-
tion, électromigration, laiterie.

Introduction

Les essais de caractérisation des eaux résiduaires d'une lai-
terie industrielle fabricant du lait reconstitué pasteurisé et
du fromage a pate molle de type « camembert » ont
montré une forte et irréguliére charge polluante. Le pré-
traitement de ces eaux résiduaires par coagulation flocu-
lation au sulfate d'aluminium réduit considérablement la
charge organique :la DBOs et la DCO subissent un abat-
tement de l'ordre de 99 % avec une turbidité finale de
leau prétraitée comparable a celle de l'eau potable
(Hazourli et al,, 2007).

Ce prétraitement appliqué aux eaux urbaines ou indus-
trielles a pour inconvénient majeur de générer des volu-
mes importants de boue qui peuvent contenir des
métaux lourds et d'autres composés toxiques (Ayoub et
Merhebi, 2002). Par contre, pour les effluents de laiterie,
méme si le volume formé est important (~ 200 ml/l d'eau
traitée), soit la boue est dépourvue de substances toxi-
ques, soit ces dernieres sont présentes a des teneurs infé-
rieures aux limites de la norme Afnor U44-041 (Moletta
et Torrijos, 1999). Toutefois, pour plus de sécurité, la boue
doit faire I'objet d'un traitement approprié dans le cas
d'une valorisation agricole, avicole ou autre. Plusieurs
méthodes de dépollution des boues sont déja testées ;
elles sont chimiques, thermiques, physiques, etc. Ces
méthodes demandent en général des moyens techniques
et financiers importants (Koller, 2004).

Dans cette étude, nous examinons un procédé d'extrac-
tion électrocinétique a priori peu colteux, I'électrodépol-
lution ou électroremédiation, qui utilise un courant électri-
que circulant entre deux électrodes inattaquables.
Différents phénomeénes physiques peuvent étre générés
par ces systémes électrodes/sol ou boue : I'électro-
osmose, I'electrophorese, I'electromigration et les phéno-
menes chimiques liés aux réactions électrochimiques prés
des électrodes comme ['‘électrolyse de I'eau (Acar et al,
1995 ; Acar et Alshawabkeh, 1996). Beaucoup de travaux
de laboratoire utilisant cette technique sont cités dans la
littérature, aprés les premiers essais de Lageman et al,
1989.Trés peu d'essais au stade pilote et sur le terrain ont
été appliqués en Europe et aux Etats-Unis (Tellier et
Astruc, 2000). Il a été démontré une efficacité intéressante
pour une grande variété d'especes chimiques :les métaux
lourds, qui ont été largement étudiés (Lake, 1987), ainsi
que les composés organiques (Lageman et al, 2005).
L'objectif de cette étude est orienté vers I'application de
cette technique électrocinétique pour la décontamination
de la boue de laiterie de I'aluminium utilisé comme coagu-
lant lors de la clarification des eaux résiduaires.

La mise en évidence de la toxicité de l'aluminium est
récente, la forme monomere étant la plus toxique pour
'homme et son environnement (Guibaud et Ayele, 1997).
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En consommation d'eau potable, 'aluminium a été limité
en France a 200 pg/l (décret du 3 janvier 1989). Apres
une caractérisation nécessaire de la boue, toutes les
conditions analytiques de minéralisation et d'extraction de
I'aluminium de cette boue ainsi que les conditions expéri-
mentales de I'étude électrocinétique ont été fixées de
telle maniére a obtenir un transfert maximum de ce métal
de l'anode a la cathode.

Matériels et méthodes
Récupération et méthodologie d’analyse de la boue

L'eau résiduaire prélevée subit aussitét un traitement de
clarification physico-chimique par coagulation-floculation
suivant le protocole expérimental du jartest (Boeglin,
1999). Dans tous les essais de clarification, 400 mg/I de
coagulant (sulfate d'alumine) et | ppm de floculant (poly-
électrolyte) sont employés. Apres 30 minutes de décanta-
tion, la clarification de I'eau est maximale (turbidité rési-
duelle 8 NTU). Le volume de boue liquide obtenu apres
ce temps de décantation est compris entre 200 a 250 ml/|
d'eau résiduaire (Hazourli et al, 2007). La boue contient la
fraction particulaire et colloidale décantable enlevée a
l'eau résiduaire laitiere, notamment la matiére organique,
le phosphore mais aussi une quantité de réactifs chimiques
(précipités des coagulants, de réactifs de désinfection) ainsi
qu'une flore bactérienne banale voire pathogéne. Etant
donné la biodégradabilité rapide de la boue obtenue, tous
les paramétres susceptibles d'étre altérés ont été analysés
dans les plus brefs délais en accord avec les regles de
conservation et méthodes d'analyses normalisées (AFEE,
1985). Toutes les mesures ont été reproduites sur au
moins trois échantillons identiques de boue liquide ou
séche. Le pH (appareil portable C535), la conductivité
(appareil Mettler Toledo MC226), les chlorures et les sul-
fates sont mesurés dans le surnageant de la boue liquide
centrifugée pendant | heure avec les mémes modes opé-
ratoires normalisés utilisés pour l'analyse des eaux rési-
duaires (Hazourli et al, 2007). Les matiéres seches (MS)
sont mesurées par différence de masse apres une dessic-
cation de 10 g de boue liquide a 100-105 °C pendant 24
h. Le résidu calciné a 525 + 25 °C pendant 3 heures (ou
matiéres volatiles seches, MVS) permet de distinguer les
matieres organiques des matiéres minérales. La matiere
organique (MO) s'obtient par la différence entre ces rési-
dus secs et calcinés ; néanmoins, la quantité de MO calcu-
Iée sera approximative. La mesure de la matieére grasse
dans la boue liquide a été réalisée par la méthode de
Gerber (Salgarolo, 1990). Lazote et le phosphore total
ont été analysés sur 10 g de boue liquide selon les métho-
des décrites par la norme francaise (AFEE, 1985).
L'aluminium, le fer, le sodium, le potassium, le cuivre, le
magnésium et le cuivre ont d'abord été extraits de 200
mg de boue séche par minéralisation oxydante (10 ml de
HNO5 a 65 % et 5 ml de H,O, a 20 %) sur micro-ondes
(Ethos| Millestone).

Le minéralisat récupéré subit une filtration a 0,45 pm puis
ajusté a 50 ml a I'eau ultra pure de 18,2 M@.cm.

Ces éléments minéralisés ont été analysés par la torche a
plasma a émission atomique (ICPAES-Model Panorama
61) pour 'aluminium, le fer; le calcium, le magnésium et le
cuivre alors que le sodium et le potassium ont été mesu-
rés par la spectrophotométrie de flamme (appareil
Corning type 410). L'analyse microbiologique de la boue a
ciblé les coliformes totaux, fécaux et les streptocoques
fécaux en suivant les protocoles expérimentaux de
Lassee, 1984.

Equipement et conditions opératoires

L'équipement présenté dans cette étude (figure ) a fait
ses preuves notamment dans la décontamination des
métaux lourds sur des sols modéles (Le Hécho et al,
1998) et sur des boues d'épuration urbaines (Larranaga,
1996). Par ailleurs, un essai a été réalisé au stade pilote
dans le cas d'une pollution fluorée et a montré que I'ex-
trapolation des résultats obtenus au laboratoire se faisait
de facon satisfaisante (Costarramone et al,, 1998).

L'expérience de dépollution de la boue de laiterie
envisagée a eu lieu dans une cellule acrylique parallélépi-
pédique a trois compartiments : anodique, cathodique et
central. Ce dernier compartiment est limité aux
extrémités par un filtre en tissu polyamide afin de faciliter
le transport ionique sans que les particules de boue ne
passent dans les compartiments électrolytiques.

Dans ce compartiment central de dimension 10 x 4 x 4
cm, il a été introduit une masse de 83 g de boue seche
mélangée préalablement a 122 ml de NaOH a 0,001
mol/l. Ce réactif est injecté en continu dans les comparti-
ments anodique et cathodique a l'aide de deux pompes
péristaltiques (Gilson M 312, France) a raison de 0,1 mol/l
a 10 ml/h. Cet électrolyte permet de maintenir un pH
basique stable dans toute la cellule. Dans les comparti-
ments électrolytiques de volume 40 ml chacun, est placé
un fil de platine comme électrode. Les volumes de solu-
tion évacués des trop-pleins sont rigoureusement notés
dans le temps afin de calculer les débits électro-osmoti-
ques et les quantités d'aluminium extraites dans chacun
des compartiments anodique et cathodique. Une tension
continue de 15V (gradient de tension égal a | V/cm) est
appliquée entre les deux électrodes en platine, ce qui cor-
respond a une densité moyenne de courant de 0,637
Alcm?,

Les principaux paramétres contrdlés dans les comparti-
ments anodique, cathodique et central sont : le courant, la
tension, les débits des réactifs et le pH. En fin de manipu-
lation, le lit de boue a été coupé en 5 échantillons de 2
cm chacun pour analyser I'aluminium.

Etude de la décontamination électrocinétique de I'aluminium d'une boue de laiterie
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Figure 1 : Réacteur électrocinétique utilisé
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Résultats et discussion

Caractérisation de la boue

Les résultats de caractérisation de la boue reportés dans
le tableau | montrent sa richesse en éléments minéraux
et organiques. La présence d'azote, de phosphore, de
potassium et dalcalino-terreux prédisposerait la boue
liquide a étre utilisée en amendement des sols.
Cependant, la présence de coliformes fécaux et de strep-
tocoques fécaux concentrés dans cette boue limite son
épandage dans les sols, d'ou la nécessité de I'affiner A cet
égard, il faut noter I'heureuse incidence du chaulage de
l'effluent traité, qui entraine une élévation du pH et par
conséquent un arrét de la croissance bactérienne et une
inhibition du pouvoir fermentescible des boues (Guettier
et al, 1994).

D'autre part, limportante teneur observée en aluminium
peut avoir un impact environnemental négatif. Heil et
Barbarick, 1989, ont montré que la fixation du phosphore
disponible pour les plantes peut étre inhibée si les teneurs
en sulfate d'aluminium sont supérieures a 10 mg/g. Les
teneurs en sulfates et chlorures sont faibles pour étre
considérées et discutées, par contre la teneur en matiére
grasse de 100 mg/l reste par exemple supérieure a la
norme algérienne de rejet aqueux industriel (20 mg/l).

La récupération directe de cette matiere grasse de I'eau
résiduaire est préférable a l'extraction de la boue, en
évitant des déperditions par adsorption de globules gras
sur et dans les flocs de boue formés.

Toutes ces analyses de caractérisation présentent une
moyenne d'erreur d'environ £ 10 %.

Etude des caractéristiques physico-chimiques et contribution a la valorisation agronomique du compost des ordures ménageres

Tableau 1 : Caractérisation de la boue formée aprés coagulation

Température (°C) : 21

pH:54

Conductivité (ps/cm) : 1003

MG (mg/L boue liquide) : 100
Chlorures (mg/L boue liquide) : 53
Sulfates (mg/L boue liquide) : 105
Azote total (mg/L boue liquide) : 185
Phosphore (mg/L boue liquide) : 25

MS (mg/L boue liquide) : 2500

MO (mg/L boue liquide) : 1700

Siccité (%) : 1,5

MV (%) : 14,2

Aluminium(mg Al/g boue seche) : 16,0
Fer (mg Fe/g boue seche) : 0,17
Sodium (mg Na/g boue séche) : 0,57
Potassium (mg K/g boue seche) : 0,41
Calcium (mg Cal/g boue seche) : 1,36
Magnésium(mg Mg/g boue séche) : 0,10
Coliformes totaux germe/100 ml : 1,55
Coliformes fécaux (germe/ 100 ml boue liquide) : 128

Streptocoques fécaux (germe/100 ml boue liquide) : 15
Electromigration de Paluminium
Evolution du courant

Deés le début de I'essai électrocinétique, le courant mesuré
aux bornes du réacteur atteint un pic de 25 mA, pour se
stabiliser aprés |2 jours a des valeurs inférieures a 5 mA
(figure 2). Le potentiel imposé a 15V est controlé constant
durant tout cet essai. Ce pic de courant serait attribué a la
dissolution des sels associés initialement a la boue, aug-
mentant ainsi la force ionique et la conductivité dans les
trois compartiments de la cellule. La conductivité de la
boue mesurée avant I'application de potentiel est déja éle-
vée (1003 pS/cm). La diminution du courant au cours du
temps résulterait de la diminution de la conductivité : les
anions et les cations migrent vers 'électrode correspon-
dante et sont neutralisées. Les produits d'électrolyse de
leau (H* et OH? & l'anode et a la cathode, respective-
ment) permettent la neutralisation des espéces ioniques
de charges opposées. Cette évolution du courant a été
observée par différents auteurs (Le Hécho et al, 1998 ;
Costarramone et al., 1998 ; Saichek et Reddy 2003).
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Figure 2 : Evolution du courant entre anode et cathode
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Evolutions du pH

Des l'application du potentiel au réacteur, I'électrolyse de
I'eau prend place pour générer une oxydation a I'anode
avec une production d'ions hydrogene (H*) et libération
d'oxygene gazeux (équation 1). A la cathode on assiste a
une réduction avec une production d'ions hydroxyl (OH")
et libération d’hydrogéne gazeux (équation 2). Le pH est
alors acide du cété anodique et basique du cété cathodique.

2H,0 —> 024 4H" + 4e (1)

2,0 + 26 —> HY 4 200 (2)

Les pH extrémes aux électrodes créent dans le comparti-
ment central un front acide qui se déplace vers la cathode
et un front basique qui se déplace vers lanode. Le
mélange préalable de la boue avec de la soude diluée
(0,001 M) et I'ajout en continu de ce réactif plus concen-
tré (0,01 M) aux électrodes permettent d'assurer le pas-
sage du courant mais également de neutraliser ces deux
fronts acido-basiques et de stabiliser le pH dans la cellule.
On observe (figure 3) que malgré l'ajout de soude, les 3/5
de fractions de la boue sont a un pH acide (~ 6) durant
la durée de I'expérience. La quatrieme fraction dépasse ce
pH a partir du 10¢ jour, alors que la cinquieme a partir du
4e jour. Les pH aux électrodes restent basiques (figure 4).
Ce front acide ne persistant qu'au niveau du comparti-
ment central est li¢ probablement a I'origine laitiere de la
boue. En effet, cette boue utilisée dans des conditions
choisies de non chaulage posséde nécessairement une
biomasse bactérienne considérable (tableau I). La pré-
sence de nutriments, le temps long de l'essai, la tempéra-
ture a 20 °C ne font qu'accrofitre cette population bacté-
rienne qui produit habituellement une acidité lactique. Le
mécanisme dacidification est tres connu : des bactéries
lactiques comme les Streptococcus et les Lactobacillus
secrétent une enzyme (lactase déshydrogénase) qui va
permettre d’hydrolyser et transformer le lactose (principal
sucre du lait) en glucose et galactose ; 'ensemble des
réactions de la glycolyse permettent de produire l'acide

lactique de pKa = 3,8 qui, pour un lait fermenté, donne un
pH ~ 4,5. Pour rappel, le pH de la boue avant I'application
du potentiel est de 54. Cette acidité lactique, permanente
tant que les conditions de croissance bactérienne et de
nutriments sont réunies, expliquerait sans doute la péren-
nité du front acide dans cette partie du réacteur. Cette
approche bactérienne de maintien et d'autorégulation du
pH a été citée déja pour des sols (Reddy et al., 2003).

Figure 3 : Evolution du profil de pH dans la boue
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Figure 4 : Evolution du pH d 'anode et d la cathode
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Récupération de I’aluminium de la boue

Une large part de I'aluminium contenu initialement dans le
compartiment central du réacteur (I 328 mg a raison de
|6 mg/g boue séche) est récupéré sur les électrodes apres
30 jours de fonctionnement : 157 mg a 'anode et 803 mg
a la cathode, soit un taux de récupération global proche
de 72 %. (figures 5 et 6). Si 'on rajoute I'aluminium pro-
che de la cathode (5¢ tranche du réacteur), la récupéra-
tion avoisine les 77 %. Les compartiments anodique,
cathodique et la 5° tranche du compartiment central
ayant un pH supérieur a 10, la forme prédominante de
I'aluminium dans ces milieux est I'ion complexe Al(OH)s?,
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Aux autres pH mesurés dans les trois premieres tranches
de la boue (pH proche de 6) et dans la 4¢ tranche (pH
proche de 8), les especes prédominantes sont successivement
le précipité Al(OH)s et lion AI(OH)4. Pour ces pH,
I'espece ARFT n'est pas présente, cette espece se trouvant
majoritairement a des pH inférieurs a 4,6 (Cathalifauld et
al, 1997). La bonne récupération de laluminium a pH
basique est donc essentiellement due a I'augmentation de
la solubilité de ce métal.

Linfluence du pH sur la solubilité de l'aluminium a été
vérifiée par une expérience de lixiviation de la boue par
différentes solutions aqueuses dans une gamme de pH
allant de | a 12. Les résultats représentés sur la figure 7
montrent que les taux d'extraction les plus importants
sont obtenus a pH = | et pH = |2. Beaucoup d'auteurs
(Holt et al, 2002 ; Gauthier et Ayele, 2003) rapportent le
caractere amphotere de l'aluminium avec une solubilité
minimale a pH = 6,3.

La spéciation des systemes a base d'aluminium est tres
complexe, notamment au niveau des cinétiques de
formation des espéces et des mécanismes de leur formation
en fonction du pH (Holt et al., 2002). Pour ce qui est du
transport électrocinétique de I'aluminium majoritairement
de l'anode vers la cathode, sous I'effet du champ électrique,
la solubilité¢ de l'aluminium contréle la mobilité de lion
complexe. L'électro-osmose peut aussi contribuer a ce
transport puisque au niveau de la 4¢ tranche de boue, il y
a confrontation de deux fronts acide et basique, limitant
ainsi la mobilité ionique.

Dans ce cas, le transport électro-osmotique pourrait
devenir prépondérant. L'application d'un gradient
électrique a la boue impliquerait alors les deux
mécanismes de transport : ['électro-osmose et
I'électromigration. Ces deux mécanismes sont souvent
cités dans la décontamination électrocinétique des
métaux lourds des sols et des boues (Saichek et Reddy,
2003 ;Reddy et al, 2003 ; Zhongmin et al., 1997).

Figure 5 : Récupération de I'aluminium dans les compartiments
anodique et cathodique
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Figure 6 : Récupération de I'aluminium dans les cinq fractions de
houe
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Figure 7 : Variation du taux d’extraction d’aluminium en fonction
du pH
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Les résultats obtenus au laboratoire pour ['étude du
procédé de décontamination de I'aluminium contenu dans
une boue de laiterie sont encourageants : le taux de
récupération a la cathode est denviron 72 %.
Apparemment, trois formes d'aluminium sont présentes
dans les différents compartiments du réacteur; suivant le
pH AI(OH)3 (pH~6), AI(OH)* (pH basique), AI(OH)s*
( pH supérieur a 10). Une expérience de lixiviation de la
boue pour des pH variant de | a 12 a confirmé le réle de
la solubilité de I'aluminium sur le transport électrocinéti-
que par électromigration. L'électro-osmose contribuerait a
ce transport.

ee
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