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R�esum�e

C
ette �etude porte sur le devenir du phosphore (P) des boues r�esiduaires

de station d'�epuration �epandues sur les surfaces agricoles et les risques de

contamination des eaux de surfaces.

Les caract�eristiques chimiques des boues et les formes du P ont �et�e d�etermin�ees

par des analyses �el�ementaires en FRX, ICP-SEA et ICP-SM ; par des extractions

chimiques ; par des investigations au MEB et de la microanalyse X ainsi que par

l'analyse de la DRX. La mobilit�e et la (( bio-disponibilit�e )) du P des boues ont

�et�e estim�ees par l'�etude d'isothermes de d�esorption, de la cin�etique de dilution

isotopique de 32P (en conditions oxydantes ou r�eductrices) et des essais de culture

de poireaux (avec et sans mycorhizes). Le transfert du P a �et�e mesur�e dans les eaux

de ruissellement �a la surface de parcelles agricoles amend�ees avec des boues, lors de

pluies naturelles ou simul�ees.

Les boues issues de stations �equip�ees d'une d�ephosphatation biologique com-

portent une fraction de P tr�es mobile, assimilable par les plantes. L'adjonction de

sels de fer immobilise une part du P sous forme de phosphates de fer, la mobilit�e

du P �etant alors contrôl�ee par la sorption sur des oxy(-hydro)xydes de fer. L'ap-

parition de conditions r�eductrices, �a la faveur de l'activit�e biologique, concourt �a

la lib�eration partielle du P. La d�eshydratation et le s�echage des boues contribuent

�a accrô�tre la part immobilis�ee. Le chaulage favorise la pr�ecipitation d'apatite qui

rend le P inaccessible aux plantes.

Les boues d�eshydrat�ees forment des agr�egats �a la surface du sol. Le P est alors

transf�er�e au sol par lixiviation. Selon la boue, la perte de P atteint 25 �a 60% dans

les deux mois qui suivent l'�epandage. Ce ph�enom�ene est insu�sant pour a�ecter la

qualit�e des eaux de ruissellement dont le P, surtout particulaire, provient du sol.

Les boues liquides provoquent une augmentation de la teneur en P soluble dans

l'eau, lors de pluies intenses. Mais elles pr�eservent la structure de la surface du sol

ce qui r�eduit l'�erosion et les pertes de P total.
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Summary

T
his study deals with the fate of phosphorus (P) of sewage sludge used as

fertiliser on agricultural �elds. It aims to assess the potential for contamination

of surface water.

The chemical composition of the sludge and the forms of P were determined by

XRF, ICP-MS, ICP-AES; by chemical extractions; by ESM and by XRD analysis

on powder. The mobility and \bio-availability" of sludge P were assessed by the

study of desorption isotherms, by isotopic dilution of 32P (in reducing or oxidizing

conditions) and by green house culture of leek (inoculated or not with myccorhizial

fungi). P transfer to surface water was investigated by monitoring runo� water

composition during natural or simulated rain events.

Sludge produced by plants equipped with biological P removal include a mobile

fraction of P, readily available for plants. The use of iron salts during the treatment

process leads to P immobilisation as iron phosphates. P concentration in solution

as well as P bio-availability are then controlled by adsorption phenomena on iron

oxi-hydroxide and reductive conditions enhance P release. Sludge dewatering and

drying increase P immobilisation. Sludge conditioning with lime leads to apatite

precipitation that restrains drastically P availability for plants.

Dewatered sludge produces aggregates at the soil surface. P is therefore trans-

ferred to soil by lixiviation. Depending on the kind of sludge the P loss amounts

from 25 to 60% in the �rst two months following sludge application. This does not

a�ect signi�cantly the characteristics of runo� water that mainly contains particu-

late P originated from the soil. But liquid sludge disposal can lead to an important

increase of the dissolved P content of runo� water. On the other hand, it preserves

the soil surface structure and limits erosion and associated P losses.
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Introduction

L
e chimiste allemand Justus Von Liebig (1803-1873) fut avec Jean Baptiste

Boussingault (1802-1887) �a l'origine du d�eveloppement de la fertilisation en

agronomie (Boulaine, 1989). Son ouvrage de 1840, intitul�e (( Chimie appliqu�ee �a

l'agriculture et �a la physiologie )), remet en cause la th�eorie de l'humus 1. Cela

valut de nombreuses critiques �a l'auteur. Le chimiste su�edois Berzelius, notamment,

comparait ses id�ees �a (( des bulles de savon )).

Cependant, Von Liebig, fut l'un des premiers �a comprendre le rôle du phosphore

dans l'alimentation v�eg�etale. Il pr�econisait, en e�et, le traitement d'os broy�es pour

obtenir un engrais phosphor�e. En outre il avait d�ej�a compris des concepts qui nous

Von Liebig comprend

l'importance du

phosphore et le

principe de l'�el�ement

(( limitant )) .
serviront dans la suite de ce m�emoire. Ainsi, il �evoquait la notion d'�el�ement limitant

en �ecrivant :

(( L'�el�ement qui manque totalement ou se trouve en quantit�e insu�sante

empêche les autres combinaisons nutritives de produire leur e�et ou, du

moins, diminue leur action nutritive. ))

Initialement, son (( engrais patent�e )) �etait constitu�e de phosphates de chaux inso-

lubles : Ca3PO4. Von Liebig craignait, en e�et, que les formes solubles du phosphore

soient (( d�elav�ees par les pluies )). Cette pratique s'av�era infructueuse. Aussi Von

Liebig en vint-il �a pr�econiser le traitement du di-phosphate de calcium par l'acide

sulfurique, pour obtenir un phosphate de chaux (( primaire )) plus e�cace en ma-

ti�ere de fertilisation (Duby, 1975) Ainsi, il initiait la r�eexion sur la disponibilit�e

du phosphore pour les plantes ou (( bio-disponibilit�e )). En outre, il avait d�ej�a �etabli

un rapprochement entre la disponibilit�e du phosphore pour les plantes et le risque

de migration en dehors du sol.

Un agronome et riche propri�etaire britannique, Sir John Bennet Lawes (1814-

1900) repris les pr�econisations de Liebig. En 1842, il d�epose en Angleterre le premier

brevet sur une technique de transformation du phosphate tribasique de chaux en

phosphate acide. La même ann�ee, il cr�ee �a Deptford la premi�ere manufacture

1. Les agronomes du d�ebut du 19e si�ecle dont notamment Albrecht Von Thaer (1752-1828)

imaginaient que toutes les substances dont la plante avait besoin, y compris le carbone, provenaient

du sol, plus pr�ecis�ement de l'humus.
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d'engrais dits (( arti�ciels )) (Morel, 1996). L'essor de l'agrochimie qui en suivit,

fut un progr�es consid�erable pour l'humanit�e. A la �n du XIXe si�ecle, en e�et, les

teneurs en phosphore des sols s'�etaient �epuis�ees, ce qui a pu avoir des cons�equences

importantes sur l'�etat de sant�e des mammif�eres et des hommes (Boulaine, 1989).

Mais depuis 50 ans environ, les teneurs moyennes des sols en phosphore ne cessent

de s'accrô�tre dans les pays occidentaux. Ainsi, la fertilisation g�en�eralis�ee en culture

intensive a conduit d'une situation de carence �a une situation d'exc�es. Ce contexte

nouveau a des r�epercussions sur la qualit�e des eaux douces et n�ecessite de reconsi-

d�erer le phosphore comme un (( polluant )) potentiel.

? ? ?

La notion de facteur limitant intervient d�esormais dans la strat�egie de mâ�trise

de la production des milieux aquatiques naturels (rivi�eres et lacs). Dans les eaux

Le phosphore, facteur

limitant

l'eutrophisation des

eaux douces

super�cielles.
continentales, les v�eg�etaux sup�erieurs et les algues constituent le compartiment des

producteurs primaires. Leur d�eveloppement est conditionn�e par :

{ la temp�erature ;

{ l'�eclairement ;

{ la salinit�e et la duret�e du milieu ;

{ les oligo-�el�ements dont le magn�esium (constituant de la chlorophylle) ;

{ les nutriments dont l'azote, le carbone, le phosphore, la silice et le potassium.

Lorsque les conditions physiques du milieu sont favorables, la disponibilit�e en ex-

c�es d'�el�ements nutritifs est �a l'origine d'un d�eveloppement excessif du compartiment

primaire. La production primaire de mati�ere organique d�epasse alors la capacit�e des

m�ecanismes naturels de r�egulation (consommation et d�ecomposition). L'�edi�ce bio-

logique est ainsi d�es�equilibr�e. Cette forme de dystrophie, assimilable �a une pollution

nutritionnelle est appel�ee eutrophisation. Dans les ann�ees 1960-1970, l'identi�cation

des causes de l'eutrophisation donna lieu �a un d�ebat scienti�que houleux (Gibson,

1997). Des �etudes de cas montr�erent que l'apport de phosphore su�sait �a stimu-

ler le d�eveloppement de Cyanophyc�ees (Schindler et al., 1971; Schindler et Fee,

1974). De nombreux travaux dont ceux de Vollenweider et al. (1974); Vollenweider

et Kerekes (1980); Vollenweider (1981) se sont attach�es �a g�en�eraliser ces r�esultats.

Ils con�rm�erent le rôle g�en�eralement limitant du phosphore dans l'eutrophisation

des eaux douces. Dans le cas des eaux sal�ees ou saumâtres, l'azote semble encore

contrôler la production (Correll, 1998).

? ? ?

L'eutrophisation des eaux continentales de surface occasionne de nombreux

d�esordres :

{ l'accentuation du cycle nycth�em�eral de l'O2 dissous ainsi que le d�es�equilibre

calco-carbonique de l'eau, accompagn�e de fortes variations de pH ;

{ la production de compos�es toxiques par les Dinoagell�es en milieu saumâtre

et d'h�epatotoxines ou de neurotoxines par les Cyanobact�eries ;

2
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{ une pollution di��er�ee lors de la min�eralisation des v�eg�etaux morts qui s'ac-

compagne de l'appauvrissement du milieu en O2 et de l'apparition possible de

conditions d'anoxie favorables �a la production d'ammoniac NH3, d'hydrog�ene

sulfur�e H2S et de m�ethane CH4 ;

{ la d�egradation des conditions de production d'eau potable en raison du col-

matage des �ltres, des variations rapides des caract�eristiques chimiques de

la ressource ou de l'alt�eration de la qualit�e organoleptique de l'eau par les

g�eosmines.

Dans une �etude (( Inter-Agence 2 )) ancienne (1988) les dommages imput�es �a l'eu-

trophisation �etaient d�ej�a chi�r�es �a 2 milliards de francs pour la France. Plus de la

Les cons�equences de

l'eutrophisation ont

un poids �economique

signi�catif.moiti�e de cette d�epense correspond au surcoût de la production d'eau potable.

L'extension chronique des zones eutrophes en Europe, a conduit le Conseil des

Communaut�es Europ�eennes �a pr�econiser la d�e�nition de zones sensibles �a l'eutro-

phisation et la mise en place de dispositifs d'assainissement et d'�epuration adapt�es 3.

Ces d�ecisions ont �et�e transcrites en droit fran�cais dans la loi sur l'eau 4 et ses di��e-

rents textes d'application. Les zones sensibles �a l'eutrophisation ont �et�e d�elimit�ees

par arrêt�e minist�eriel 5, en 1994. Un arrêt�e compl�ementaire 6 �xe les normes de

rejets des stations situ�ees en zones sensibles. Elles sont exprim�ees en termes de

rendement �epuratoire : 80 �a 90 % d'abattement du phosphore total, ou de seuil de

concentration dans le rejet : 1 �a 2mgL�1 P.

? ? ?

L'�elimination du phosphore des eaux r�esiduaires est r�ealis�ee par voie biologique

et/ou physico-chimique (cf. x 2.4). Contrairement �a l'azote, la totalit�e du phosphore

ainsi �elimin�e se retrouve dans les boues, sous{produits de l'�epuration. Actuellement,

60 % des boues produites en France sont valoris�ees en agriculture (Robert, 1996).

En raison des normes de rejets s'appliquant au phosphore, les boues �epandues dans

les zones les plus sensibles �a l'eutrophisation sont donc enrichies en phosphore. La

Dans les zones

sensibles �a

l'eutrophisation, le

traitement du

phosphore dans les

eaux r�esiduaires

conduit �a l'�epandage

de produits plus

riches en phosphore.

r�eglementation a��erant �a l'�epandage de boues s'est longtemps inspir�ee de la norme

AFNOR NF U 44{041 (Juillet 1985). Ce texte proposait un calcul de dimension-

nement de plan d'�epandage fond�e sur les besoins des plantes en azote. Toutefois,

il indiquait d�ej�a que cette pratique conduisait �a un apport en phosphore sup�erieur

aux besoins des cultures. Il convenait donc de tenir compte de cet exc�es les ann�ees

suivantes. L'arrêt�e du 8 Janvier 1998 7 est plus pr�ecis. Il indique que la quantit�e

2. Etude r�ealis�ee �a l'initiative des 7 agences nationales de l'eau, �etablissements publics de l'Etat

�a caract�ere administratif, charg�es de l'aide technique et �nanci�ere aux op�erations d'int�erêt g�en�eral

au service de l'eau et de l'environnement.

3. Directive n� 91/271/CEE, du 21 Mai 1991, relative au traitement des eaux us�ees urbaines

r�esiduaires.

4. Loi n� 92-3 du 3 Janvier 1992, sur l'eau.

5. Arrêt�e du 23 Novembre 1994 portant sur la d�elimitation des zones sensibles, pris en application

du d�ecret n� 94{469 du 3 Juin 1994.

6. Arrêt�e du 22 D�ecembre 1994, �xant les prescriptions techniques relatives aux ouvrages de

collecte et de traitement des eaux us�ees.

7. Arrêt�e du 8 janvier 1998, �xant les prescriptions techniques applicables aux �epandages de

boues sur les sols agricoles, pris en application du d�ecret n� 99-1133 du 8 d�ecembre 1997,
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d'application de boues :

(( est calcul�ee sur une p�eriode appropri�ee par rapport au niveau de fer-

tilit�e des sols et aux besoins nutritionnels des plantes en �el�ements ferti-

lisant, notamment le phosphore et l'azote : : : ))

Cependant, cette r�eglementation laisse place �a l'interpr�etation, quand il s'agit de

calculer la part du phosphore des boues e�ectivement utilis�ee par les plantes. Pour

garantir une fertilisation su�sante, l'ann�ee de l'�epandage et en l'absence d'autres

apports, il conviendrait d'apporter une quantit�e de phosphore sup�erieure �a la ca-

pacit�e d'exportation des plantes. Cependant, la pollution di�use d'origine agricole

Tableau 1 { Calcul th�eorique de la surface annuelle d'�epandage n�ecessaire pour une station

d'�epuration de 10 000EQH. L'EQH ou �equivalent habitant est une mesure de charge de

pollution. Il se r�ef�ere g�en�eralement �a la charge organique des e�uents �a traiter : on consid�ere

qu'un habitant g�en�ere en moyenne 60 g j�1 de DBO5 (Demande Biologique en Oxyg�ene sur

5 jours).

est souvent mise en cause dans l'eutrophisation des eaux de surface en milieu rural

(voir chapitre 3). Dans les zones d'exc�edents structurels, il faut donc envisager une

limitation des apports en phosphore. Aussi, dans certaines r�egions, les autorit�es lo-

cales pr�econisent-elles des �epandages proportionnels aux capacit�ex d'exportation en

phosphore. Ce choix a des cons�equences tr�es sensibles sur le coût d'�elimination des

Le dimensionnement

de l'�epandage en

fonction de la

capacit�e d'exportation

des plantes en

phosphore se traduit

par des contraintes

d'exploitation

importantes.

d�echets, notamment dans le cas des stations �equip�ees d'un traitement de d�ephos-

phatation. En e�et, la prise en compte de la totalit�e du phosphore des boues conduit

alors �a multiplier la surface d'�epandage par 4 par rapport au calcul fond�e sur la capa-

cit�e d'exportation en azote. C'est ce qu'illustre le tableau 1, avec pour hypoth�eses :

une production par �equivalent-habitant de 4 g j�1 EQH�1 P, une capacit�e d'expor-

tation de 150kgha�1 an�1N et 100kgha�1 an�1P2O5 soit 44 kg ha
�1 an�1 P.
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L'ajustement id�eal des apports de boues est un compromis entre la satisfaction

des besoins des plantes et la limitation du risque de transfert de phosphore vers

les eaux continentales. Il suppose la connaissance de la (( bio-disponibilit�e )) r�eelle

du phosphore des boues et de sa mobilit�e dans l'environnement. C'est l'objet des

travaux pr�esent�es dans ce m�emoire intitul�e (( Devenir du phosphore apport�e

sur les parcelles agricoles )), qui se limite essentiellement au cas des boues de

stations d'�epuration urbaines.

Les �etapes possibles du transfert du phos-

2

3
4

5

6

7

1

Figure 1 { Les di��erents aspects du

transfert du phosphore des boues.

phore des boues vers les eaux de surfaces sont

sch�ematis�ees �a la �gure 1. Apr�es �epandage,

le phosphore des boues [1] est susceptible de

migrer dans le sol, par lixiviation ou di�u-

sion [2 et 3] au sein de la solution du sol. Une

part des nutriments ainsi lib�er�es peut se �xer

sur les particules constitutives du sol par ad-

sorption ou pr�ecipitation [4]. Une fraction du

phosphore apport�e est aussi mobilis�ee par les

plantes [5]. L'objet de l'�epandage est de favo-

riser ce pr�el�evement conditionn�e par la (( bio-

disponibilit�e )) du phosphore de la boue ou

du sol. Cependant, une partie du phosphore

du sol ou des boues peut être transf�er�ee aux

eaux continentales de surface, au cours de

pr�ecipitations. L'entrâ�nement par l'eau de ruissellement concerne le phosphore so-

luble, mais aussi les particules de sol ou de boues [6]. Cependant le transfert peut

aussi s'e�ectuer sous forme soluble par �ecoulement (( hypodermique )) [7].

Le recensement qui pr�ec�ede, servira de trame �a l'organisation de ce m�emoire.

Ainsi, de fa�con conventionnelle, nous aborderons successivement :

{ la position du probl�eme �a partir de l'�etat des connaissances relatives aux

formes du phosphore dans les sols et dans les boues ainsi qu'�a la pollution

phosphor�ee d'origine agricole ;

{ les moyens exp�erimentaux et analytiques mis en �uvre au cours de la th�ese ;

{ l'expos�e des r�esultats obtenus et leur discussion ;

Cependant, au cours de chacune de ces parties, les aspects successifs du deve-

nir du phosphore seront abord�es. La mobilit�e du phosphore des boues et des sols

sera d'abord appr�eci�ee en fonction de ses formes (sp�eciation). Les ph�enom�enes de

dissolution, de d�esorption et d'adsorption seront ensuite abord�ees. L'�etude de la

(( bio{disponibilit�e )) du phosphore compl�etera cette approche. En�n le risque de

transfert �a l'�echelle de la parcelle agricole sera d�ecrit. L'�echelle du bassin versant, o�u

le transport des polluants est contrôl�e par des ph�enom�enes hydrologiques complexes

ne sera pas abord�ee dans ce m�emoire.
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Premi�ere partie

Etat des connaissances sur les

formes et la mobilit�e du

phosphore
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Chapitre 1
G�en�eralit�es sur le phosphore et

ses caract�eristiques chimiques

1.1 Points de rep�ere

L
a d�ecouverte du phosphore remonte �a 1669, On la doit �a l'alchimiste ham-

bourgeois Hennig Brandt ( : : : {1669). C'est probablement le seul �el�ement isol�e

initialement dans de la mati�ere organique animale 1, puis v�eg�etale (Greenwood et

Earnshaw, 1984). Il n'a �et�e identi��e dans l'apatite qu'en 1779 par Torben Berg-

man (1735{1784) et Joseph Louis Proust (1754{1826). Le proc�ed�e de H. Brandt

fut am�elior�e par Robert Boyle (1627{1691). La vari�et�e allotropique du phosphore

qu'il synth�etisait �etait le (( phosphore blanc )) (�{P4). La surface d'un cristal de

phosphore blanc s'oxyde lentement en pr�esence de vapeur d'eau, produisant une

chimiluminescence. Robert Boyle s'inspira de cette observation pour nommer l'�el�e-

ment : (( aerial nocticula )). Le terme de phosphore (du grec �!& : lumi�ere et �o�o& :

qui apporte) s'imposa rapidement.

Le phosphore est le 11e �el�ement, par ordre d'abondance, dans les roches crus-

tales. Sa concentration moyenne y est �evalu�ee �a 1120ppm selon Greenwood et

Earnshaw (1984). Vidal (1994) donne une concentration de 380ppm pour la croûte

continentale moyenne. Il y a donc enrichissement par rapport aux 48ppm dans le

manteau primitif et 39 ppm dans les MORB 2 (Anderson, 1989). Cox (1989) propose

une compilation de valeurs l�eg�erement di��erentes pr�esent�ee au tableau 1.1.

La schiebersite ainsi que la perryite, phosphures de formules respectives (Fe,

Ni)3P et (Ni,Fe)5(Si,P)2, ont �et�e observ�ees dans les sid�erites
3 (Reed, 1968). Cepen-

dant, les min�eraux phosphat�es terrestres connus ne comportent que des orthophos-

phates (degr�e d'oxydation du phosphore : V). Pr�es de 200 esp�eces min�erales ont �et�e

recens�ees. Cependant, la famille des apatites est la mieux repr�esent�ee. Il s'agit de

1. H. Brandt aurait isol�e le phosphore par concentration et r�eduction d'urine.

2. Mid-Oceanic Ridge Basalts

3. M�et�eorites constitu�ees essentiellement d'un alliage de fer et de nickel.

9
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Tableau 1.1 { Valeurs moyennes des abondances du phosphore selon Cox (1989)

min�eraux de formule id�eale : 3Ca3(PO4)2.CaX2. Les plus courants sont : l'hydroxy-

apatite (X=OH), la uoroapatite (X=F) et la chloroapatite (X=Cl). Les principales

r�eserves mondiales de phosphates (environ 5,7 109 tonnes P) sont constitu�ees de

phosphorite, roche phosphat�ee constitu�e essentiellement de uoroapatite.

1.2 Caract�eristiques chimiques

Le phosphore est un �el�ement du groupe 15 (VA) dans la classi�cation p�eriodique

des �el�ements (�gure 1.1). Il poss�ede par cons�equent la couche de valence: 3s23p3. Il

est donc trivalent �a l'�etat fondamental. Cependant la mol�ecule de PCl5 est souvent

P : trivalent �a l'�etat

fondamental mais

pentavalent en r�egle

g�en�erale cit�ee comme exemple d'exception �a la r�egle de l'octet dans le mod�ele de Lewis (Ber-

nard, 1994). Pour en expliquer l'existence, on invoque une modi�cation de la struc-

ture �electronique fondamentale [Ne]3s23p3 qui passe �a l'�etat excit�e [Ne]3s13p33d1.

Ce ph�enom�ene n'est possible qu'�a partir des �el�ements de la troisi�eme p�eriode qui

poss�edent des orbitales d. On parle alors (( d'expansion de l'octet )) dans le mod�ele

de Lewis. Le proc�ed�e industriel de fabrication produit du t�etra�edro-t�etraphosphore

(degr�e d'oxydation 0) suivant la r�eaction:

2Ca3(PO4)2+ 6SiO2+10C! 6CaSiO3 + 10CO + P4

R�eaction obtenue �a 1698K, �RH
0 = -3060kJmol�1

Il y a au moins 8 vari�et�es allotropiques de phosphore pur selon le degr�e de cat�ena-

tion (Liebau et Koritning, 1970). Le phosphore blanc (� cubique, � hexagonal) est

constitu�e de t�etra�edres P4 (�gure 1.2). Le phosphore noir orthorhombique ou rhom-

bo�edrique est constitu�e de feuillets pliss�es associ�es entre eux par des liaisons de Van

der Waals. Le phosphore rouge est constitu�e de châ�nes de t�etra�edres polym�eris�es.

Moins r�eactif que le phosphore blanc et non-toxique, il est utilis�e par l'industrie.

La modi�cation de la structure �electronique fondamentale explique aussi les

nombreux degr�es d'oxydation possibles de l'�el�ement (tableau 1.2). Ainsi, de nom-

breuses classes de compos�es du phosphore sont synth�etis�ees.

{ Les phosphures sont des compos�es binaires entre un m�etal et le phosphore. Il

sont connus dans un grand nombre de rapports st�chiom�etriques : de M4P �a
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Figure 1.1 { Le phosphore dans la classi�cation de Mendele��ev.

MP15.

{ Les phosphines ont pour formule PnHn+2 o�u n 2 [1;6]. Le plus connu de ces

compos�e est PH3, poison violent. Il est utilis�e industriellement pour r�ealiser

l'hydrophosphorylation de l'acide formique.

{ Les halog�enures sont des associations avec les halog�enes, sous les formes P2X4,

PX3 et PX5 ainsi que PX2Y et PX2Y3. Les plus importants : PCl3 et PCl5,

sont largement employ�es dans l'industrie chimique. Ils servent notamment �a

la fabrication de pesticides.

{ Les Oxohalog�enures de phosphore illustrent la propension du phosphore (III)

�a s'oxyder en phosphore (V), en pr�esence d'oxyg�ene. Ainsi PCl3 forme rapi-

dement POCl3 �a l'air.

{ Les oxydes, sulfures et oxosulfures de phosphore comptent parmi les compo-

Tableau 1.2 { Les degr�es d'oxydation du phosphore.
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Figure 1.2 { Structure des phosphores blancs, rouges et noirs.

s�es les plus importants (Greenwood et Earnshaw, 1984). P4O10 est employ�e

comme agent d�eshydratant.

{ Les oxacides de phosphore dont l'acide phosphorique constituent pour nous

la classe la plus int�eressante. Quelques aspects de la chimie de ces compos�es

sont d�etaill�es au paragraphe 1.3.

{ Les compos�es nitro-phosphor�es dont les polyphosphaz�enes semblent avoir un

int�erêt dans l'industrie du plastique.

1.3 Les oxacides du phosphore et la chimie des phos-

phates

Les oxacides de phosphore sont plus nombreux que ceux de tous les autres �el�e-

ments. Seul le silicium poss�ede plus d'oxyanions que le phosphore (Greenwood et

Earnshaw, 1984). Tous les atomes de phosphore des oxacides ont une coordinence

12
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Figure 1.3 { Quelques exemples d'oxacides de phosphore.

4 et poss�edent au moins une double liaison P=O. Le groupement PO3�
4 est appel�e

groupement phosphate. En chimie physique, la structure t�etra�edrique PO3�
4 est in-

terpr�et�ee comme le r�esultats de plusieurs ph�enom�enes :

{ le passage �a la con�guration [Ne]3s13p33d1 ;

{ l'hybridation des orbitales sp3 qui explique la forme t�etra�edrique du groupe-

ment ;

{ la formation de liaisons � entre les orbitales hybrides sp3 du phosphore et les

orbitales 2p de l'oxyg�ene ;

{ en�n, la formation d'une liaison � par recouvrement de l'orbitale p rest�ee libre

sur l'un des oxyg�enes et de l'orbitale d du phosphore.

Dans les oxacides tous les groupements phosphates comportent un groupe P|OH

ionisable et la cat�enation est le r�esultat de liaisons P|O|P ou P|P (�gure 1.3).

Ils comportent donc des liaisons P|O(|Me ou H) dont la distance moyenne varie

entre 1,43�A et 1,56�A, ainsi que des liaisons de type P|O|P, dont la distance est

comprise entre 1,49�A et 1,60�A. Les acides poly{phosphoriques se d�epolym�erisent

rapidement dans l'eau. Ainsi, l'acide phosphorique est la seule forme soluble du

phosphore pr�esente dans les eaux naturelles. La �gure 1.4(a) montre en e�et que

seule la forme oxyd�ee P(V) existe dans les conditions de stabilit�e de l'eau. L'acide

phosphorique est un triacide. Il se dissocie selon la s�equence suivante :

H3PO4*) H++ H2PO
�

4
*) 2H++ HPO2�

4
*) 3H++ PO3�

4

13
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La �gure 1.4(b) illustre la pr�edominance relative de formes selon le pH,dans les

conditions standard. Dans les sols non carbonat�es, les formes H2PO
�

4 et HPO
2�
4 sont

pr�edominantes.

-2

-1.5

-1

-0.5

0

0.5

1

1.5

0 2 4 6 8 10 12 14

pH

E
h

/
V

H PO3 4

H PO3 3

H PO3 2

H PO3 2

-

H PO2 4

-

H PO2 3
-

HPO4

2-

HPO
3

2-

PO4

3-

Oxydation de H O en O , avec p = 1atm

2
2

O2

Réduction de H O en H , avec p = 1 atm

2
2

H2

}
}
}

Degré
d'oxydation :
+VDomaine

de stabilité
de l'eau

+I

+III

(a)

Données utilisées (Stumm & Morgan, 1996)

G
0

H
0

PO43- -1018.8 -1277.4
HPO42- -1089.3 -1292.1
H2PO4- -1130.4 -1296.3
H3PO4 -1142.6 -1288.3

H2O -237.2 -285.8
OH- -157.3 -230.0
H+ 0.0 0.0

pKa correspondants

Température / K 298.15 278.15

1ère dissociation 2.14 2.24
2ème dissociation 7.20 7.15
3ème dissociation 12.35 12.170%

20%

40%

60%

80%

100%

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

C
o

n
ce

n
tr

a
ti

o
n

/
%

d
u

P
to

ta
l

HPO4
2-

PO4
3-

H PO3 4

(b)
H PO2 4

-

Figure 1.4 { (a) Stabilit�e des oxacides de phosphore selon les conditions de pH et le poten-

tiel d'oxydo{r�eduction du milieu { Donn�ees employ�ees sont issues de compilations r�ealis�ees

par Lindsay (1979); Stumm et Morgan (1996) { (b) Dissociation de l'acide phosphorique

dans l'eau �a 25 �Cet 1 atm.

1.4 Le phosphore dans le r�egne vivant

Le phosphore est le cinqui�eme �el�ement composant la mati�ere vivante (�gure 1.5).

Chez les animaux sup�erieurs, il entre dans la composition des os et des dents. L'�email

dentaire est form�e d'hydroxyapatite Ca5(PO4)3OH. Il peut se transformer par

(( uoruration )) en uoroapatite Ca5(PO4)3F, plus r�esistante. Les os seraient form�es

d'une solution solide d'hydroxyapatite et de dahlite (Ca,Na)5(PO4,CO3)6.5H2O.

Le phosphore est surtout un composant essentiel de la mati�ere organique. Il entre
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1. G�en�eralit�es 1.4 Le phosphore dans le r�egne vivant

Figure 1.5 { Abondance du phosphore dans la composition moyenne des Mammif�eres,

selon Cox (1989).

notamment dans la composition des acides nucl�eiques : ADN et ARN, qui forment

le patrimoine g�en�etique des cellules. Un brin d'ADN est constitu�e d'un polym�ere

de diesters de phosphates. La �gure 1.6 illustre sch�ematiquement l'enchâ�nement

de bases amin�ees sur un brin de la double h�elice d'ADN (Williams et Fra�usto da

Silva, 1997). Le phosphore y repr�esente environ 11 % du poids de la mol�ecule.

Le phosphore est aussi un composant de l'ad�enosine triphosphate (ADP) et

de la nicotinamide ad�enine dinucl�eotide (NAD). Ces mol�ecules jouent un rôle fon-

damental dans le m�etabolisme cellulaire. L'ATP est une mol�ecule relativement in-

stable. Son hydrolyse est une r�eaction exothermique et produit de l'ad�enosine di- ou

mono-phosphate (ADP ou AMP). A 25�Cet pH=7,4, les r�eactions sont les suivantes

(Greenwood et Earnshaw, 1984) :

ATP4� + H2O�! ADP3� + HPO2�
4 + H+

�RG
0= {40,9kJmol�1 et K = 1;3 107

ATP4� + H2O�! AMP2� + HP2O
3�
7 + H+

�RG
0= {43,5kJmol�1 et K = 4;2 107

L'ATP est un vecteur d'�energie dans la cellule. Son hydrolyse est associ�ee �a des cen-

taines de r�eactions m�etaboliques. La NAD est une coenzyme des d�eshydrog�enases.

L'ensemble enzyme{NAD catalyse l'oxydation des substrats carbon�es. En e�et, le

couple NAD+/NADH poss�ede un potentiel d'oxydo{r�eduction fortement n�egatif :

E0=-0,32 V. NAD+ peut ainsi s'associer �a un ion hydrure et transporter ainsi des

�electrons de grande �energie (Genev�es, 1989). Les d�eshydrog�enases �a NAD sont ainsi

impliqu�ees dans toutes les d�egradations cataboliques, telles que la respiration ou

les fermentations (Williams et Fra�usto da Silva, 1997).

En�n, le groupement phosphate constitue la partie polaire des phospholipides.

Ces mol�ecules sont constitu�es d'un diester de phosphate et de deux châ�nes carbo-

n�es. Le groupement PO4 est hydrophile. En revanche, les longues châ�nes lipidiques

sont hydrophobes. Les phospholipides sont ainsi, avec les prot�eines membranaires,

les principaux constituants du plasmalemme cellulaire (1.7).
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Chapitre 2
Les formes du phosphore dans

les sols et les boues

2.1 Le phosphore min�eral

Les concentrations en phosphore dans les sols s'�echelonnent de 100mgkg�1P,

pour les sols sableux du Sahel, �a 3000mgkg�1P dans les cas extrêmes (Bonneau

et Souchier, 1994). Le phosphore du cycle g�eochimique naturel provient de l'alt�era-

tion des roches (Larsen, 1967). Il est pr�esent en quantit�e variable dans les min�eraux

silicat�es et, surtout, il entre dans la composition de pr�es de 200 min�eraux phospha-

t�es.

On retrouve une partie des min�e-
Silicates Concentration / ppm P

Moyenne Intervalle

de variation

Feldspaths 131 5 �a 1 000

Amphiboles 77 24 �a 180

Pyrox�enes 81 18 �a 630

Olivines 223 48 �a 517

Micas 86 48 �a 332

Grenats 185 41 �a 560

Quartz 9 0,005 �a 42

Calc�edoine 32 23 �a 47

Opale 62 31 �a 173

Tableau 2.1 { Abondance du phosphore dans

les principaux silicates, selon Koritnig (1965).

raux des roches m�eres dans les sols : ce

sont les min�eraux primaires ou h�erit�es.

Au cours de l'alt�eration, le phosphore

est lib�er�e dans l'eau du sol par disso-

lution. Il est alors susceptible de pr�eci-

piter pour former des min�eraux secon-

daires ou n�eoform�es. Les rayons des

ions P5+ et Si4+ sont tr�es similaires

(respectivement 40pm et 38pm). Aussi,

dans les min�eraux silicat�es, la substi-

tution de Si4+ par P5+ est commune

(Landergren, 1954). Il s'agit alors de

min�eraux h�erit�es. Le ph�enom�ene est

tr�es marqu�e dans les zircons ZrSiO4.

Koritnig (1965) a montr�e que la poly-

m�erisation des associations (Al,Si)O4 �etait d�efavorable �a la substitution de la silice

dans les t�etra�edres. Parfois les min�eraux silicat�es pr�esentent des micro{inclusions

d'apatite. Koritnig (1965) a calcul�e la teneur moyenne des silicates les plus cou-
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rants �a partir de 140 �echantillons. Ses r�esultats sont repris dans tableau ci-contre.

Dans des plagioclases et des feldspaths alcalins, des concentrations d'environ 1000

ppm ont �et�e observ�ees (Ribbe et Smith, 1966). De même, Probert (1983) rapporte

des concentrations de l'ordre de 500ppm pour des feldspaths potassiques de li-

mons d'Ad�ela��de. Longtemps, l'alt�eration de ces min�eraux a �et�e consid�er�ee comme

le r�esultat de processus d'hydrolyse chimique. Cependant, un int�erêt croissant est

accord�e aux processus biotiques microbiens. Bennett et al. (1998) ont montr�e que

des feldspaths riches en phosphore �etaient fortement colonis�es par des populations

bact�eriennes, en milieu carenc�e en phosphore. La colonisation des surfaces est alors

susceptible d'accrô�tre le taux de dissolution des min�eraux d'un facteur 100, par

rapport aux feldspaths exempts de phosphore.

? ? ?

Le principal min�eral phosphat�e des sols est l'apatite 3Ca3(PO4)6.CaX2, o�u X

repr�esente OH, F ou Cl (x1.1). La uoroapatite est la forme la mieux repr�esent�ee

dans les roches ign�ees et m�etamorphiques. Occasionnellement, Na et Mg peuvent

se substituer �a Ca. De même la substitution de certains groupements phosphates

par des carbonates CO2�
3 conduit �a de nombreuses apatites carbonat�ees. Dans un

environnement calcaire, l'apatite est un min�eral tr�es stable et se pr�esente souvent

dans la taille des sables, ce qui la rend ais�ement reconnaissable (Frossard et al.,

1995). Dans ce type de sol, l'apatite est �a ce point pr�epond�erante qu'il est di�cile

d'y distinguer les min�eraux h�erit�es des formation p�edog�en�etiques. En e�et, c'est

un min�eral facile �a synth�etiser �a basse temp�erature, en milieu alcalin. La solubilit�e

de l'apatite sera abord�ee dans le chapitre 3. Dans les sols plus acides, l'apatite est

fr�equemment pr�esente sous forme d'inclusions min�erales (Norrish et Rosser, 1983).

? ? ?

Dans les sols non carbonat�es, �a faible teneur en calcaire, de nombreux auteurs

mettent en �evidence une forte corr�elation entre les teneurs en fer ou en alumi-

nium et les teneurs en phosphore. Cette relation peut traduire l'adsorption du

phosphore sur des phases min�erales plus ou moins bien cristallis�ees du fer et de

l'aluminium. C'est l'objet du paragraphe 2.3. Cependant, l'existence de min�eraux

de phosphates de fer, d'aluminium ou de mangan�ese est mise en �evidence dans de

nombreux sols. Ainsi, Van Riemsdijk et al. (1975) illustrent les conditions de for-

mation de la sterretite (Al(OH)2)2HPO4H2PO4. De même Jonasson et al. (1988)

�evoquent la formation de tinticite Fe6(PO4)4(OH)6.7H2O et Martin et Fitzwater

(1988) le griphite Fe3Mn2(PO4)2.5H2O. En�n, Lindsay et al. (1989) proposent un

mod�ele de formation de la strengite FePO4.2H2O et de la variscite AlPO4.2H2O.

Ces di��erents auteurs consid�erent g�en�eralement que ces phases min�erales sont n�eo-

form�ees dans les sols. Le phosphore lib�er�e dans le sol par les min�eraux primaires,

sous forme de phosphates solubles, r�eagirait initialement avec les oxy(-hydro)xydes

de fer ou d'aluminium. Cette r�eaction initiale rel�eve de l'adsorption et sera �evoqu�ee

au paragraphe 2.3. Ensuite, la di�usion des phosphates au sein du r�eseau cristallin

conduit �a des compos�es cryptocristallins Fe{P ou Al{P, pr�ecurseurs des min�eraux
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cit�es. Notons que certains auteurs ont mis en doute la possibilit�e de formation spon-

tan�ee de strengite ou de variscite (Ryden et Pratt, 1980; Norrish et Rosser, 1983).

La cristallisation de ces min�eraux suppose en e�et des concentrations en P peu

r�ealistes dans les sols.

? ? ?

La monazite (Ce,La,T)PO4 ainsi que le x�enotime YPO4 constituent des formes

rares du phosphore dans les sols. Ils constituent, sous forme de traces, la fraction

min�erale lourde de sols tr�es vari�es (Norrish et Rosser, 1983). Ces min�eraux sont tr�es

stables. Ils se trouvent souvent dans les formations sableuses. Ce sont donc proba-

blement des min�eraux h�erit�es. Toutefois, le contrôle des concentrations en terres

rares dans les solutions, est assez mal �elucid�e (Riou, 1999). La possibilit�e d'une

pr�ecipitation conjointe de phosphore et de terres rares dans les milieux naturels

(eaux ou sol) reste �a v�eri�er.

? ? ?

Norrish (1968) est le premier �a avoir identi��e des min�eraux du groupe des plum-

bogummites (ou groupe de la crandallite) et �a d�emontrer que ces derniers �etaient

des min�eraux secondaires. Ces min�eraux ont ensuite �et�e identi��es dans de nombreux

sols. Ils sont g�en�eralement associ�es aux gisements de phosphorites, en Afrique et au

Br�esil. Le tableau 2.2 indique la formule id�eale de quelques composants courants

des plumbogummites. Ces structures comportent des sites t�etra�edriques occup�es

Tableau 2.2 { Min�eraux de la famille des plumbogummites, d'apr�es Norrish (1968).

par P, S ou As. Le fer et l'aluminium se trouvent au sein d'octa�edres. Une derni�ere

position structurale permet d'accueillir un grand nombre de cations. Dans le milieu

naturel, l'existence d'une vari�et�e pure de cette famille est exceptionnelle. Toute-

fois, Norrish et Rosser (1983) ont pu mettre en �evidence la pr�esence pr�epond�erante
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de gorc�eixite en mesurant �a la microsonde les concentrations de Ba et de P, sur

un sol des Nouvelles H�ebrides. Ces min�eraux, une fois form�es, apparaissent tr�es

stables (au point qu'ils peuvent être isol�es par attaque des particules argileuses du

sol �a l'acide uorhydrique). Ils renferment, par cons�equent, une part du phosphore

non-biodisponible du sol.

Par ailleurs, le phosphate semble contrôler la solubilit�e de certains m�etaux

lourds. Il forme di��erentes classes de compos�es avec le zinc, le cuivre et notam-

ment le plomb. Cette propri�et�e est utilis�ee pour rem�edier �a la pollution des sols au

plomb, car les phosphates de plomb qui se forment rendent le plomb inaccessible

aux plantes (Sauv�e et Mc Bride, 1997). Il s'associe aussi avec l'uranium sous forme

d'uranyle-phosphates. Ces min�eraux se forment rarement dans les sols naturels.

2.2 Le phosphore organique du sol

La concentration en phosphore organique d'un sol peut varier de quelques traces

dans les r�egions arides �a quelques centaines de ppm dans les sols forestiers (Sanyal

et De Datta, 1991). Le phosphore organique peut constituer de 29 % �a 65 % du

phosphore total dans les horizons de surface (Harrison, 1987). Cependant, la nature

du phosphore organique demeure mal connue en raison de sa propension �a s'asso-

cier avec les autres constituants des sols, ce qui en gêne la s�eparation (Sanyal et

De Datta, 1991). Initialement, l'�etude de cette fraction du phosphore des sols re-

posait sur des extractions chimiques. Ces m�ethodes n'autorisent pas l'identi�cation

de la nature des compos�es extraits. Elles permettent plutôt de quali�er le phos-

phore organique des sols en fonction de sa sensibilit�e ou sa r�esistance �a di��erents

extractants (Perrott et Mansell, 1989). Le fractionnement du phosphore organique

par extractions chimiques a aussi �et�e employ�e en pr�ealable �a une s�eparation par

chromatographie ou �electrophor�ese (Anderson, 1980). Mais c'est l'�etude de la r�e-

sonance magn�etique nucl�eaire (RMN) du 31P qui a permis de progresser dans la

caract�erisation des formes du phosphore organique des sols (Newman et Tate, 1980;

Tate, 1984; Condron et al., 1985, 1990).

Le phosphore organique apparâ�t essentiellement associ�e aux acides fulviques de

faible poids mol�eculaire (Condron et Goh, 1989). Brannon et Sommers (1985) ont

toutefois mis en �evidence un m�ecanisme d'incorporation de phosphore organique

dans des compos�es humiques de poids mol�eculaire �elev�e. Les premi�eres �etudes par

RMN du 31P dans les sols ont montr�e que les inositols polyphosphates ainsi que des

hexaphosphates de di��erents isom�eres d'inositol composaient la principale forme

de phosphore organique dans les sols (Tate, 1984). Ces compos�es sont souvent d�e-

sign�es par le terme g�en�erique de phytines ou phytates. La phytine sensu stricto

est en fait le sel de Ca ou Mg d'hexam�etaphosphate de myoinositol (�gure 2.1).

Ces di��erents esters de phosphate d'inositol repr�esenteraient de 15 % �a 60 % du

phosphore organique des sols (Tate et Newman, 1982). Les phospholipides, dont

les phosphoglyc�erides, compteraient pour 0,5% �a 7% du phosphore organique. Les

acides nucl�eiques et leurs d�eriv�es en repr�esenteraient moins de 3% (Morel, 1996). La

pr�esence d'autres esters de phosphates notamment des sucres phosphat�es (ribose-
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Figure 2.1 { Myoinositol et hexam�etaphosphate de myoinositol ou phytine, d'apr�es Morel

(1996).

5-phophate et glucose-6-phosphate) a aussi �et�e observ�ee (Adams et Byrne, 1989)

Le phosphore organique peut provenir des d�echets v�eg�etaux ou des microorga-

nismes du sol. Selon Brookes et al. (1984), le phosphore microbien repr�esenterait

2% �a 24% du phosphore organique du sol. Comme l'�evoque le paragraphe 1.4, les

acides nucl�eiques et les phospholipides sont des composants de chaque cellule. Les

phosphates d'inositol constituent, quant �a eux, des r�eserves phosphor�ees (Frossard

et al., 1995). Ils proviennent en majorit�e des plantes o�u ils sont accumul�es dans les

graines. Les diesters de phosphates sont plus facilement sujets �a la min�eralisation

que les monoesters. C'est donc l'activit�e microbienne qui favorise la pr�edominance

des inositols phosphates dans les sols. De plus, ces compos�es phosphor�es, notam-

ment les inositols phosphates pr�esentent, �a l'instar des phosphates, une a�nit�e pour

les surfaces d'argiles ou de sesquioxydes (Stewart et Tiessen, 1987; Ognalaga et al.,

1994). Cette caract�eristique contribue aussi �a l'accumulation des (( phytines )) dans

les horizons de surface des sols.

2.3 Le phosphore adsorb�e sur les constituants des sols

Dans la majeure partie des sols, les formes min�erales recens�ees pr�ec�edemment ne

repr�esentent qu'une partie du phosphore total pr�esent dans le mat�eriau. L'�etude par

microsonde montre que le phosphore est plus g�en�eralement dispers�e dans la matrice.

Il se trouve alors adsorb�e �a la surface des particules constitutives du sol : argiles,

mati�eres organiques, oxydes ou hydroxydes de fer ou d'aluminium. Les ph�enom�enes

d'adsorption et de d�esorption pr�esentent des cin�etiques rapides par rapport aux

r�eactions de pr�ecipitation ou de dissolution. Pour cette raison, ils contrôlent les
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concentrations de phosphore dans la solution du sol et par cons�equent, sa mobilit�e

et sa bio-disponibilit�e. La dynamique de ces m�ecanismes sera abord�ee au chapitre

3. Le pr�esent paragraphe se limite aux modes de liaison et aux constituants du sol

impliqu�es dans l'adsorption de P.

2.3.1 Les m�ecanismes d'adsorption

L'adsorption est l'accumulation nette de mat�eriel sur une interface. G�en�erale-

ment, il s'agit de l'interface entre une phase solide et une phase liquide. Ce type de

r�eaction di��ere de la pr�ecipitation car elle n'implique pas le d�eveloppement d'une

structure mol�eculaire tridimensionnelle (Sposito, 1989). La mol�ecule qui s'accumule

ainsi selon arrangement bi-dimensionnel est l'adsorbat. La surface solide sur laquelle

elle s'adsorbe est l'adsorbant. Ainsi que l'illustre la �gure 2.2, trois m�ecanismes d'ad-

sorption peuvent être distingu�es. Si aucune mol�ecule d'eau ne s'interpose entre l'ion

adsorb�e et l'adsorbant, on parle de complexe de sph�ere interne. C'est le cas de la

complexation d'ion K+ par les cavit�es siloxanes des surfaces basales de vermiculite

(Sposito, 1989). Ce type de liaison peut avoir un caract�ere ionique ou covalent.

Lorsqu'une mol�ecule d'eau, au moins, s'interpose entre la surface et l'ion, la liaison

est quali��ee de complexe de sph�ere externe. En�n, si un ion solvat�e ne forme pas de

complexe avec un site charg�e de la surface mais contribue simplement �a neutraliser

la charge de surface par sa pr�esence, il est adsorb�e dans la couche di�use.

Molécule d'eau
de la sphère
d'hydratation

F

OH

O

P

Cu
2+

H2

+

H

Na
+

Cl
-

s a � d

(b)

Ions de gros
diamètre, solvaté

Molécule d'eau
de la sphère
d'hydratation

Couche tétraédrique
d'argile (adsorption
dans une cavité siloxane)

{Ion de la couche
diffuse

Complexe de
sphère externe

Complexe de
sphère interne

(a)

Figure 2.2 { (a) Les trois types de complexes de surface, d'apr�es Sposito (1989). (b)

Sch�ema d'une surface d'oxy(-hydro)xyde et des di��erents plans associ�es : s=hydroxyles de

surface, a=complexe de sph�ere interne, �=complexe de sph�ere externe, d=couche des ions

di�us (assimil�e �a un plan), d'apr�es Stumm et Morgan (1996).

Certains auteurs emploient le terme de sorption pour �evoquer ces ph�enom�enes.

Ce terme a une signi�cation plus large car il couvre les r�eactions rapides d'adsorp-
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Tableau 2.3 { Principaux groupements fonctionnels �a la surface des particules constitu-

tives des sols d'apr�es Sposito (1989) et r�eactions d'adsorption sp�eci�ques sur les groupe-

ments hydroxyles d'apr�es Schindler et Stumm (1987).

tion et de d�esorption ainsi que des ph�enom�enes plus lents (Sposito, 1989; Frossard

et al., 1995). En e�et, l'adsorption rapide de phosphore sur les particules du sol est

suivie de r�eactions plus lentes attribu�ees �a une di�usion solide (Barrow, 1985) ou

liquide (Sollins, 1991). La di�usion �a l'�etat solide est une r�eaction endothermique

(Barrow, 1985). Elle s'e�ectuerait par �echange d'ions ou par migration de lacunes

au sein de la structure cristalline.

? ? ?

L'adsorption sp�eci�que (complexation de sph�ere interne) suppose par cons�e-

quent des groupements r�eactifs �a la surface de l'adsorbant. L'adsorption non sp�e-

ci�que (complexation de sph�ere externe ou liaison dans la couche di�use) n�ecessite

des surfaces charg�ees.

Le tableau 2.3 (partie gauche) recense les principaux groupements fonction-

nels impliqu�es dans l'adsorption sp�eci�que des sols. La plupart de ces groupements

appartiennent �a des mol�ecules organiques. Ils apparaissent ainsi �a la (( surface ))

des mol�ecules constitutives des substances humiques. Le groupement OH (alcool

dans la mati�ere organique, hydroxyle dans les constituants min�eraux de sols) est

aussi pr�esent �a la surface des oxydes de fer ou d'aluminium ainsi qu'en bordure des

feuillets d'argiles. Le tableau 2.3 (partie droite) illustre les principaux modes de

liaison sp�eci�que sur les surfaces comportant des groupements OH. Dans le cas des

ions phosphates, la liaison se constitue par un �echange de ligands (voir �gure 2.4,

page 28).

La charge de surface des particules constitutives du sol peut être permanente

ou variable, d�ependante du pH. Les charges permanentes s'observent �a la surface

des min�eraux argileux ainsi que dans des oxydes mixtes ferroso-ferriques de type

(( rouilles vertes )) (Trolard et al., 1997). Elles sont le reet de substitutions iso-

morphiques h�et�erovalentes de cations au sein du r�eseau cristallin. Ainsi, dans les

couches t�etra�edriques, certains ions Si4+ peuvent être remplac�es par des ions tri-
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valents, essentiellement Al3+. De même, dans les couches octa�edriques, des cations

Fe2+ et Mg2+ se substituent �a Al3+ (Morel, 1996; Sposito, 1984; Stumm et Mor-

gan, 1996). Ces substitutions cr�eent une charge permanente n�egative aussi appel�ee

charge r�eticulaire ou inh�erente. Elles sont caract�eristiques des argiles 2/1 (illites,

vermiculites, smectites). La charge r�eticulaire est compens�ee par des cations, ad-

sorb�es �a la surface des feuillets (Duchaufour, 1995). Ces derniers contribuent �a la

capacit�e d'�echange cationique des argiles (Uehara et Gillman, 1980; Anderson et

Spositio, 1991). La charge r�eticulaire des argiles est donc toujours n�egative. Par

cons�equent, elle exerce un e�et r�epulsif sur les ions phosphates.

Les charges variables s'observent notamment sur les surfaces d'oxy(-hydro)xydes

de fer ou d'aluminium. Elles se forment �a la surface de min�eraux bien cristallis�es

mais aussi sur les phases collo��dales du fer et de l'aluminium. Ces derni�eres, du

fait de leur importante surface sp�eci�que pr�esentent une r�eactivit�e importante. Les

charges de surfaces variables apparaissent aussi sur les argiles. Elles se r�epartissent

alors en bordure des feuillets o�u se trouvent les groupements aluminols ou silanols

(Sposito, 1989). En�n, les substances organiques (souvent collo��dales) pr�esentent

aussi une charge de surface variable. Celle-ci est g�en�eralement n�egative dans les

conditions de pH des sols (Lofts et Tipping, 1998). Dans tous les cas la charge

s'explique par le caract�ere amphot�ere des surfaces comportant des groupements

OH, NH ou COOH. Ces derni�eres peuvent, en e�et, se comporter comme des acides

ou bases de Lewis selon le pH (Schwertmann et Cornell, 1991). C'est ce qu'illustre

la �gure 2.3.
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Figure 2.3 { Illustration du caract�ere amphot�ere des groupements O|H.

2.3.2 Les surfaces r�eactives vis �a vis des ions phosphates

Les surfaces de carbonates de calcium.

Le terme de sorption est parfois employ�e abusivement pour les sols calcaires.

Les surfaces de carbonates de calcium favorisent plutôt la nucl�eation et la crois-
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sance de phosphate de calcium. Freeman et Rowell (1981) ainsi que Syers et Curtin

(1989) ont montr�e ce ph�enom�ene par l'�etude d'une surface de calcite au microscope

�electronique �a balayage et par di�raction des rayons X. Ils ont mis en �evidence la nu-

cl�eation de monocalcium-phosphate MCP, Ca(H2PO4)2 et de dicalcium-phosphate

DCP, Ca(H2PO4)2. Ces phases min�erales se transforment en dicalcium-phosphate

dihydrate DCPD, Ca(HPO4).2H2O et lentement en octocalcium phosphate OCP,

Ca8H2(HPO4)6.5H2O. Finalement ces di��erentes esp�eces sont des pr�ecurseurs de

l'hydroxyapatite (Lindsay et al., 1989). Salingar et Kochva (1994) ont con�rm�e la

nucl�eation d'un pr�ecurseur des phosphates de calcium sur les surfaces de calcite par

microscopie �electronique �a balayage. Ils ont montr�e, par sp�eciation de la solution

qu'il s'agirait d'un compos�e Ca{PO4{CO3, pour lequel il propose un produit de

solubilit�e : (Ca2+)3(HCO�3 )
3(PO3�

4 ) = 10�28;36.

L'adsorption sensu stricto sur la surface de calcite s'op�ere r�eellement. Mais elle

correspond �a une p�eriode tr�es courte, avant la nucl�eation d'un phosphate de calcium

qui s'apparente �a de la croissance cristalline.

Carreira et Lajtha (1997) ont �etudi�e la �xation du phosphore dans les sols cal-

caires (dolomitiques) m�editerran�eens. Le phosphore li�e au calcium y �etait essentiel-

lement compos�e d'apatite. Cependant, une partie du phosphore labile est apparue

adsorb�ee sur les carbonates. Castro et Torrent (1998) ont men�e une �etude similaire

sur des vertisols et inceptisols d'Andalousie. Le phosphore y semblait contrôl�e par

une phase min�erale du calcium, moins soluble que l'octocalcium-phosphate. Lors

de l'apport d'engrais, celle ci apparaissait apr�es un certain temps de contact. Cette

insolubilisation du phosphore semble favoris�ee par les plus fortes concentrations

en phosphore. En�n, dans des sols calcaires de l'ouest australien, Samadi et Gilkes

(1998) ont mont�e que le phosphore des engrais se r�epartissait entre les oxydes d'alu-

minium (29 % du P) et de fer (13 %) et formaient du dicalcium phosphate (28 %)

de l'octocalcium phosphate (26 %) ainsi que de l'hydroxyapatite (13 %).

Les surfaces d'oxy(-hydro)xydes de fer ou d'aluminium.

D�es 1975, Pra�tt et al. ont montr�e par spectroscopie infrarouge que l'adsorp-

tion du phosphore sur les surfaces d'oxy(-hydro)xydes de fer r�esultait d'une ou de

deux liaisons covalentes. Depuis, d'innombrables �etudes ont �et�e conduites pour mo-

d�eliser l'adsorption des ions sur ces min�eraux (Goldberg et Sposito, 1984; Lindsay

et al., 1989; Syers et Curtin, 1989; Barrow et al., 1990; Pierzynski, 1991; Fardeau

et Frossard, 1992). La mod�elisation des isothermes d'adsorption sera �evoqu�ee au

chapitre 3.

Les auteurs qui abordent l'adsorption sous l'angle (( m�ecanistique )) s'accordent

pour d�ecrire l'adsorption du phosphore comme un �echange de ligands (voir ta-

bleau 2.3). Les modalit�es en sont r�esum�ees sur la �gure 2.4. L'adsorption est plus

importante sur la goethite que sur l'h�ematite. Ce r�esultat traduit une meilleure ac-

cessibilit�e des groupements OH mono coordonn�es sur les faces f110g de la goethite

(Torrent et al., 1990). Sur l'h�ematite, des investigations plus r�ecentes, r�ealis�ees par

spectroscopie d'�electron Auger ont montr�e la croissance d'une phase tridimension-
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Figure 2.4 { M�ecanisme d'adsorption des ion phosphates sur un oxy(-hydro)xyde de fer,

d'apr�es Maitre et al. (1990); Stumm et al. (1980).

nelle (Nooney et al., 1996).

L'adsorption sur les oxydes d'aluminium (gibbsite) est expliqu�ee par des ph�eno-

m�enes similaires : la formations de complexes (( mono- ou bi-pont�es )). Ces derniers

ont notamment �et�e observ�es indirectement par Kyle et al. (1975) ainsi que Pra�tt

et al. (1977). Lorsque les concentrations en phosphate dans la solution d�epassent

30ppm, l'adsorption est remplac�ee par des r�eactions de pr�ecipitation. Il se forme

alors un phosphate d'aluminium.

Les formes (( cryptocristallines )) du fer et de l'aluminium.

Fer et aluminium sont susceptibles de former des phases cryptocristallines 1 (or-

ganis�ees �a petite �echelle). Celles-ci forment des collo��des, ce qui signi�e que leur

comportement est d�etermin�e par leurs propri�et�es de surface. En chimie aquatique,

1. On ne parlera pas ici de formes amorphes, puisque les phases min�erales �evoqu�ees sont orga-

nis�ees �a petite �echelle.
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la d�e�nition des collo��des est souvent op�erationnelle. Ils sont, en e�et, assimil�es aux

particules non dissoutes de taille inf�erieure �a 0,45 ou 0,2�m. Les phases crypto-

cristallines du fer et de l'aluminium peuvent aussi r�epondre �a cette d�e�nition. Ces

formes sont consid�er�ees comme les pr�ecurseurs de phases min�erales bien cristallis�ees.

Al3+ et Fe3+ sont, en e�et, des ions hydrat�es (avec six mol�ecules d'eau dans leur

sph�ere d'hydratation) acides. Ils ont une forte tendance �a former des complexes

hydroxyl�es dans l'eau, ce qui permet ensuite une polym�erisation. Le nombre de

liaisons hydroxydes entourant chaque atome de fer ou d'aluminium d�epend du pH

et correspond aux r�eactions suivantes

[Al ou Fe] (H2O)
3+
6 + H2O *) [Al ou Fe] OH(H2O)

2+
5 + H3O

+

[Al ou Fe]OH (H2O)
2+
5 + H2O *) [Al ou Fe] (OH)2(H2O)

+
4 + H3O

+

[Al ou Fe] (OH)2(H2O)
+
4 + H2O *) [Al ou Fe] (OH)3(H2O)3 + H3O

+

[Al ou Fe] (OH)3(H2O)3 + H2O *) [Al ou Fe] (OH)4(H2O)
�

2 + H3O
+

Les complexes hydroxyl�es sont alors capables de polym�eriser par constitution d'un

pont OH ou d'un pont O, m�ecanismes d�enomm�es respectivement olation et oxala-

tion (Bourri�e, 1996) :

|M|OH + |M|OH2 *) |M|OH|M| + H2O

|M|OH + |M|OH *) |M|O|M| + H2O

Ce m�ecanisme r�eactionnel explique en partie le rôle du pH dans l'adsorption des

groupements PO3�
4 . Ainsi, dans le cas de l'aluminium, Bottero et al. (1987) ont

d�ecouvert, par l'�etude de la RMN de 27Al que ces m�ecanismes produisent un poly-

m�ere en Al13. Celui-ci forme, par agr�egation, des gels alumineux cryptocristallins,

pr�esentant une g�eom�etrie fractale. Cette phase cryptocristalline peut recristalliser

sous forme de bay�erite (Bourri�e, 1990).

Ces m�ecanismes se produisent au fur et �a mesure de la lib�eration des cations

lors de l'alt�eration des min�eraux primaires. Il y a donc, en permanence, des formes

cryptocristallines ou collo��dales de fer ou d'aluminium dans les sols. Dans les cas

de l'aluminium cependant, une fraction importante des cations lib�er�es est impli-

qu�ee dans la n�eoformation d'argiles. Ainsi, les oxy(-hydro)xydes d'aluminium sont

g�en�eralement moins abondants que ceux du fer, sauf dans les andosols ou les sols

ferrallitiques (Duchaufour, 1995).

Plusieurs auteurs ont montr�e que ces phases cryptocristallines, de grande surface

sp�eci�que, sont plus r�eactives �a l'�egard du phosphore (Yuan et Lavkulich, 1994).

Ainsi, Mc Laughlin et al. (1981) ont �etabli un classement des oxy(-hydro)xydes

de fer et d'aluminium en fonction de leur propension �a �xer le phosphore. Ils ont

obtenu, par ordre d'a�nit�e d�ecroissante : allophane > gel d'aluminium frais > gel

de fer ferrique > pseudoboehmite AlOOH > gel d'aluminium âg�e > gel de fer s�ech�e

> kaolinite avec revêtement de fer > �Fe2O3 h�ematite > �FeOOH goethite >

FeOOH akagan�e��te > Al(OH)3 gibbsite = kaolinite broy�ee > kaolinite dispers�ee.
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Les surfaces d'argiles

L'adsorption sp�eci�que sur les argiles peut se faire par �echange de ligand, uni-

quement sur les bords des feuillets d'argile. Il n'y a pas, semble-t-il de complexe

(( bi-pont�e )) pour ce mode d'adsorption (Madrid et al., 1991). Des complexes de

sph�ere interne se formeraient aussi sur les surfaces d'argiles �a charge permanente,

par l'interm�ediaire de cations polyvalents (Morel, 1996). Kodama et Webber (1975)

ont, par ailleurs, montr�e que des phosphates pouvaient être incorpor�es entre des

feuillets de montmorillonite sous forme de phosphates d'aluminium hydrat�es.

Ces modes d'adsorption semblent relativement mineurs comparativement �a l'ad-

sorption sur les oxy(-hydro)xydes de fer ou d'aluminium (Mc Laughlin et al., 1981).

Toutefois, sur des argiles 1/1 telle la kaolinite, Schwertmann et Herbillon (1992) ont

�etabli que l'adsorption de phosphore �etait proportionnelle �a la surface sp�eci�que.

En fait, dans les sols, les argiles sont g�en�eralement associ�ees aux oxy(-hydro)xydes.

Ces derniers forment des revêtements pelliculaires �a la surface des min�eraux silica-

t�es du sol (Hendershot et Lavkulich, 1983). Cette pellicule conf�ere �a l'ensemble une

charge de surface variable et une forte propension �a �xer les phosphates (Perrott

et al., 1974).

La mati�ere organique.

L'adsorption directe du phosphore sur la mati�ere organique des sols est rarement

�evoqu�ee dans la litt�erature. En revanche, la mati�ere organique forme des complexes

stables avec les cations m�etalliques du sol : Fe, Al et dans une moindre mesure

Ca. Ces complexes sont appel�es organom�etalliques (Levesque et Schnitzer, 1969;

Haynes, 1984; Bloom, 1981; Gerke et Hermann, 1992). Ces assemblages forment

des collo��des r�eactifs �a l'�egard des groupements phosphates. Le mode de liaison in-

voqu�e par ces auteurs, est la formation de complexes HA-Metal-PO4. Ainsi, lorsque

le phosphore d'un sol semble li�e �a la mati�ere organique, il y a souvent une excel-

lente corr�elation entre le pouvoir �xateur de celle-ci et sa concentration en Al ou

Fe (Martin et Reeve, 1957). Ainsi, Bloom (1981) indique que la r�etention des phos-

phates dans les sols acides riches en mati�ere organique est le fait de complexes

organom�etalliques alumineux. De même, Negr��n et al. (1996) ont d�ecouvert, dans

des andisols des Canaries, que la d�esorption de phosphore �etait en partie contrôl�ee

par la formation de complexes solubles Al-P-acide fulvique.

Cependant, la mati�ere organique lorsqu'elle est dissoute joue aussi un rôle com-

p�etiteur vis �a vis de l'adsorption des phosphates sur les oxy(-hydro)xydes de fer

ou d'aluminium et �eventuellement sur les argiles (Hue, 1991). La litt�erature sur cet

aspect est abondante. Cependant, elle diverge quant �a la nature des sites occup�es

respectivement par les phosphates et la mati�ere organique. En fait, les r�esultats

semblent varier selon la nature des mol�ecules organiques et des surfaces d'oxydes

consid�er�ees ainsi que les conditions exp�erimentales (pH, concentrations relatives en

P et mati�ere organique dans la solution). Ainsi, Frossard et al. (1986) ont mis en

�evidence la lib�eration de phosphates sous l'inuence de glucose et de xanthane, dans
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des sols ferrallitiques br�esiliens. Geelhoed et al. (1998) montrent que l'adsorption de

citrate par la goethite est fortement inuenc�ee par un apport de phosphate, �a pH l�e-

g�erement acide. En revanche, le phosphate adsorb�e est moins facilement d�esorb�e par

un apport de citrate. Dans les andosols, le phosphore est essentiellement adsorb�e sur

des oxy(-hydro)xydes d'aluminium. Beck et al. (1999) ont montr�e par des essais sur

colonne que l'adsorption de phosphore y provoquait une solubilisation de mati�ere

organique. Nilsson et al. (1996), ont cherch�e �a interpr�eter la comp�etition entre phos-

phate et phthalate vis �a vis de l'adsorption sur la goethite. Ils emploient un mod�ele

o�u le phtalhate forme des complexes de sph�ere externe. Ainsi, le phthalate n'a que

peu d'e�et sur l'adsorption de phosphate. En revanche, la concentration en phos-

phate qui modi�e la force ionique de la solution a�ecte l'adsorption du phthalate.

Des exp�eriences r�ealis�ees sur un complexe aluminium-hydroxysulfate par Violante

et al. (1996) illustrent une comp�etition entre phosphate et oxalate. Cependant, l'ef-

fet plus important des phosphates sur la lib�eration de sulfates re�ete une disparit�e

des sites d'adsorption. En�n, Lan et al. (1995) montrent que dans certains cas la

lib�eration du phosphore sous l'action de la mati�ere organique s'accompagne d'une

solubilisation de l'aluminium. La cr�eation de complexes avec des anions organiques

favorise, en e�et, la dissolution des oxy(-hydro)xydes. Ce ph�enom�ene se produit

naturellement dans les sols. Ils s'agit de la complexolyse (Duchaufour, 1995).

2.4 Les formes du phosphore dans les boues

2.4.1 Origine du phosphore dans les eaux us�ees

En France, la concentration en phosphore des e�uents urbains est actuelle-

ment comprise entre 15 et 25mg l�1. Le rejet moyen, par habitant est de 2,5 �a

4 gEQH�1 j�1.

Au d�ebut des ann�ees 1980, les concen-
Quantit�es Part

t an�1 P %

Domestique

Sans d�etergents 40 000 24

D�etergents 35 000 21

Industriel 40 000 24

milieux

non urbanis�es 50 000 31

Tableau 2.4 { Sources du phosphore dans

les eaux de surface en France, selon H�enin

et Sebillote (1990).

trations des eaux us�ees oscillaient entre 6

et 20mg l�1. Cet accroissement est attri-

bu�e �a une utilisation croissante des les-

sives et des broyeurs m�enagers. En e�et,

on estime entre 30 % et 50 % la part de

phosphore provenant des mati�eres orga-

niques d'origine humaine et entre 50 % et

70 % celle qui provient des lessives (Flo-

rentz, 1982).

Les lessives sont constitu�ees de ten-

sioactifs ainsi que d'adjuvants. Les ad-

juvants concourent notamment �a s�eques-

trer les ions Ca2+ ou Mg2+ qui perturbent l'e�et des tensioactifs. Parmi ceux-ci, le

tripolyphosphate de sodium (TPP) a �et�e largement utilis�e : il est consid�er�e comme

un agent s�equestrant e�cace et o�re l'avantage de tamponner le pH de la lessive.

Parfois, l'hexam�etaphosphate de sodium est employ�e pour lutter contre la corrosion
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dans les r�eseaux de distribution. Il peut alors repr�esenter jusqu'�a 20 % du phosphore

de l'e�uent (De Renzo, 1978). Selon H�enin et Sebillote (1990), les rejets cumul�es

d'origine domestique et de d�etergents repr�esenteraient pr�es de 45 % du phosphore

rejet�e dans les eaux de surface.

2.4.2 La d�ephosphatation et la production de boues

Traitement de phosphore ou d�ephosphatation

Dans les stations d'�epuration d�epourvues de dispositif de d�ephosphatation,

l'abattement des concentrations en phosphore total de l'e�uent est compris entre

20 % et 40 % (Mc Ghee, 1991). Ce r�esultat re�ete, en partie, la s�edimentation du

phosphore organique particulaire dans les �eventuelles installations de d�ecantation

primaire. Il s'explique surtout par l'assimilation de phosphore soluble par le oc

bact�erien. En e�et, les bact�eries utilisent du phosphore pour assurer leur m�etabo-

lisme �energ�etique (voir x1.4, page 14). Elles contiennent en moyenne 1 atome de

phosphore pour 100 atomes de carbone. Le phosphore ainsi extrait de l'e�uent se

retrouve int�egralement dans les boues, sous-produits de l'�epuration.

? ? ?

Cependant, comme il est rappel�e dans l'introduction, certaines stations sont

�equip�ees pour atteindre de meilleures performances quant �a l'abattement du phos-

phore. C'est notamment le cas d'installations situ�ees sur des bassins versants sen-

sibles �a l'eutrophisation. La d�ephosphatation peut être assur�ee par voie physico-

chimique et/ou biologique.

La d�ephosphatation physico-chimique est g�en�eralement assur�ee par adjonction

de sel de fer ou d'aluminium, parfois de chaux. La litt�erature sp�ecialis�ee invoque

g�en�eralement la pr�ecipitation de strengite, de variscite et le cas �ech�eant d'apatite,

pour expliquer ces proc�ed�es (Brett et al., 1997; Mc Ghee, 1991; De Renzo, 1978).

Ainsi, selon les cas, le dosage des r�eactifs est calcul�e �a partir des r�eactions suivantes :

Utilisation de sels d'aluminium :

Al2(SO4)3.14H2O+ 2PO3�
4 ! 2AlPO4 # + 3SO2�

4 + 14H2O

Na2Al2O3 + 2PO3�
4 ! 2AlPO4 # + 2NaOH + 6OH�

Utilisation de chaux :

CaO + H2O! Ca2+ + 2OH�

10Ca2+ + 6PO3�
4 + 2OH�! Ca10(PO4)6(OH)2 #

Utilisation de sels de fer :

FeCl3 + PO3�
4 ! FePO4 # + 3Cl�

FeClSO4 + PO3�
4 ! FePO4 # + Cl� + SO2�

4

3FeCl2 + 2PO3�
4 ! Fe3(PO4)2 # + 6Cl�

3FeSO4 + 2PO3�
4 ! Fe3(PO4)2 # + 3SO2�

4
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En r�ealit�e, l'�etude des boues produites fait apparâ�tre des min�eraux aux formules

structurales plus complexes (voir chapitre 9).

L'emploi de sels de fer produit les meilleurs rendements dans les gammes de pH

courantes. L'optimum de pr�ecipitation de phosphates ferriques apparâ�t �a des pH

relativement acides (4,5{5). Dans le cas des phosphates ferreux, le pH optimal serait

plutôt compris entre 7 et 8. Cependant, des �etudes canadiennes indiquent, assez

logiquement, que l'adjonction de phosphates ferreux ne produit une pr�ecipitation

e�ective du phosphore qu'apr�es oxydation des ions Fe2+ en Fe3+ (Brett et al., 1997).

L'adjonction de r�eactifs peut se faire en plusieurs points de la �li�ere de traite-

ment, comme l'illustre la �gure 2.5. L'apport en amont de la d�ecantation primaire

am�eliore le rendement de l'ouvrage quant �a l'abattement des mati�eres en suspension

et de la mati�ere organique. En revanche, �a ce stade, la consommation de r�eactif est

maximale. La quantit�e de boues primaires peut s'accrô�tre de 100 % �a 200 % lors

de l'emploi de chaux en pr�e-pr�ecipitation. Lorsque le pr�ecipit�e de phosphate est

r�ecup�er�e avec les boues secondaires dans les clari�cateurs (d�ecanteurs secondaires),

l'apport de r�eactif est r�ealis�e en amont imm�ediat de l'a�eration ou directement dans

le bassin. Eventuellement, l'injection simultan�ee en plusieurs points, y compris en

aval imm�ediat de l'a�eration, peut être employ�ee. En France, ces techniques de pr�e-

cipitation simultan�ee sont les plus employ�ees. Elles conduisent �a des rendements

de 70 % �a 90 % sur le phosphore. En e�et, dans la boue activ�ee, le phosphore

initialement organique de l'e�uent brut est min�eralis�e. A ce stade, il peut donc

être pr�ecipit�e. En contre partie, ce mode de d�ephosphatation engendre un accrois-

sement de la quantit�e de boues produites de 30 % �a 65 % (Bowker et Stensel, 1990;

Laheurte et Boeglin, 1993). Exceptionnellement, la d�ephosphatation est assur�ee au

cours d'un traitement tertiaire : c'est le cas de la station d'�epuration de Rennes o�u

une partie de l'e�uent passe dans un �ltre �a sable.

? ? ?

La d�ephosphatation biologique utilise l'aptitude de certains organismes bact�e-

riens �a accumuler le phosphore sous forme de polyphosphates. Ce ph�enom�ene a �et�e

observ�e par Greenburg et al. d�es 1955. Pr�es de 50 % des bact�eries impliqu�ees ap-

partiennent au groupe Acinetobacter-Moraxella-Mima (Kerdachi et Roberts, 1985;

Oerther et al., 1998). Des techniques d'identi�cation et d'isolation de ces organismes

ont r�ecemment �et�e propos�ees par Ubukata et Takii (1980), �a partir de l'�etude de

Microlunatus phosphorovus. L'accumulation de polyphosphates dans ces organismes

n�ecessite des m�ediateurs enzymatiques. Tonkovic (1998) a montr�e que l'expression

des enzymes concern�ees �etait inuenc�ee par les conditions d'oxydor�eduction du mi-

lieu. Ainsi, la r�eaction est induite dans les stations d'�epuration par des p�eriodes

d'ana�erobiose qui s'apparentent �a un (( stress )) pour les micro-organismes. En fait,

une succession de phases ana�erobies et a�erobies contribue aussi �a favoriser la po-

pulation bact�erienne apte �a accumuler les polyphosphates au d�etriment des autres

bact�eries. Le rendement �epuratoire sur le phosphore en est am�elior�e.
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Déssablage
Déshuilage

Décantation
primaire

Eventuel traitement tertiaire
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(décantation
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Traitement secondaire
ou biologique

Figure 2.5 { Sch�ema d'une station d'�epuration biologique standard { Points d'injection

possibles des r�eactifs employ�es pour assurer une d�ephosphatation physico-chimique.

Plusieurs �li�eres de traitement biologiques sont employ�ees. Elles di��erent par

le nombre et la succession des zones anoxiques, ana�erobies et a�erobies 2. Certains

proc�ed�es ne traitent qu'une partie de l'e�uent. Ils sont install�es en d�erivation.

Dans les conditions optimales de fonctionnement, le traitement biologique per-

met d'�eliminer 80% �a 85% du phosphore. Le rendement d�epend de la temp�erature,

de la nature et de la quantit�e de mati�ere organique disponible, des caract�eristiques

de l'e�uent (rapport entre P, N et mati�ere organique) : : : En France, ce mode de

traitement est souvent associ�e �a un traitement physico-chimique compl�ementaire.

C'est notamment le principe retenu dans le proc�ed�e (( Phostrip )).

La d�ephosphatation biologique n'entrâ�ne pas de surproduction signi�cative de

boues. Cependant, elle occasionne des contraintes de gestion de la �li�ere boue. En

e�et, les bact�eries plac�ees �a nouveau en conditions ana�erobies ont tendance �a lib�erer

le phosphore accumul�e. Ce (( relargage )) entrâ�ne des retours excessifs de phosphore

en tête de station. Les zones tampons avant �epaississement sont donc prohib�ees et

l'�epaississement doit être assur�e par ottation ou adjonction de chaux.

2. Ces d�enominations sont propres �a l'ing�enierie du traitement des eaux : un milieu ana�erobie

se caract�erise par l'absence d'O2 dissous, mais la pr�esence d'autres accepteurs d'�electrons tels que

NO�3 ou SO2�
4 . Dans un milieu anoxique, ces derniers sont absents
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Traitement des boues

Apr�es clari�cation, une part des boues extraites est (( recircul�ee )), c'est �a dire

renvoy�ee en tête des bassins d'a�eration. La fraction concern�ee est li�ee �a plusieurs

param�etres de fonctionnement dont la teneur en boue souhait�ee dans les bassins

d'a�eration, la hauteur du voile dans les clari�cateurs et, surtout, l'âge moyen des

boues. Les boues d'�epuration produites en exc�es ont une teneur en mati�ere s�eche

inf�erieure �a 5 % (classiquement, 25 �a 30 g L�1 en sortie de clari�cation, apr�es un

traitement biologique). Lorsque la �le de traitement comporte une d�ecantation pri-

maire, le produit r�ecup�er�e est mixte et comporte une part de boues primaires tr�es

fermentescibles.

Les boues produites doivent être stock�ees, transport�ees et �elimin�ees (si possible

valoris�ees). Pour cela, la �li�ere de traitement des boues doit permettre d'en r�eduire

la teneur en eau. Elle vise aussi une stabilisation 3 au moins partielle du produit.

Ainsi, les �li�eres boues comportent une �etape pr�ealable de conditionnement.

Celle-ci doit permettre de faciliter l'�epaississement et la d�eshydratation. Elle est

r�ealis�ee sur la boue frâ�che ou, le cas �ech�eant, apr�es digestion. Elle consiste no-

tamment en l'apport de sels de fer ou d'aluminium, ou de polym�eres organiques

cationiques (anioniques dans des cas particuliers). Il s'agit donc, pour une part,

des mêmes r�eactifs que ceux de la d�ephosphatation physico-chimique. Dans les cas

du conditionnement, ces r�eactifs permettent la coagulation et la oculation des

particules collo��dales de charge n�egative.

L'�epaississement permet d'accrô�te la siccit�e 4 jusqu'�a des valeurs comprises

entre 5 % et 10 %. Ce r�esultat est g�en�eralement obtenu par d�ecantation gravitaire.

Cependant, dans les stations �equip�ees d'une d�ephosphatation biologique, l'�epaissis-

sement est pr�ef�erentiellement r�ealis�e par ottation.

La �li�ere peut ensuite comporter une �etape de stabilisation. Celle-ci peut être

assur�ee par voie ana�erobie dans des r�eacteurs ferm�es souvent chau��es. On parle

alors de digestion ana�erobie. Ce proc�ed�e �economise une a�eration compl�ementaire

et produit un (( bio-gaz )) (essentiellement du m�ethane) qui sert, le cas �ech�eant, de

source d'�energie dans la station. La stabilisation a�erobie n�ecessite une a�eration de

la boue. Cependant, elle est moins sensible aux variations des caract�eristiques de

la boue.

Dans les stations d'�epuration biologiques r�ecentes, dimensionn�ees selon les normes

des boues activ�ees en a�eration prolong�ee et d�epourvues de d�ecantation primaire, la

digestion est superue. En e�et, l'âge des boues atteint, garantit une stabilit�e rela-

tive du produit. Cependant, pour ces �li�eres, le conditionnement comporte souvent

un apport de chaux. Cette �etape peut être consid�er�ee comme un moyen d'accrô�tre

la siccit�e de la boue ainsi qu'un mode de stabilisation. En e�et, c'est g�en�eralement

3. La stabilisation de la boue est une r�eduction de sa propension �a entrer spontan�ement en

fermentation. Elle peut être obtenue par un traitement chimique qui vise �a inhiber toute activit�e

biologique (chaulage) ou un traitement biologique qui favorise la min�eralisation de la mati�ere

organique biod�egradable.

4. Taux de mati�eres s�eches du produit, g�en�eralement exprim�e en % ou g L�1.
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de la chaux vive qui est utilis�ee. Cette derni�ere s'hydrate spontan�ement au contact

de l'eau (r�eaction exothermique). Ainsi le chaulage constitue un apport de mati�ere

s�eche et, de surcrô�t, contribue �a consommer de l'eau. Il favorise ainsi l'augmen-

tation de la teneur en mati�ere s�eche de la boue. Par ailleurs, la chaux poss�ede

une action bact�ericide e�cace en raison de l'accroissement du pH qu'engendre sa

solubilisation. C'est ainsi qu'elle contribue �a la stabilisation.

En�n, dans les stations plus importantes, la siccit�e des boues est encore accrue

a�n de permettre le stockage. Cette derni�ere �etape consiste g�en�eralement en une

d�eshydratationm�ecanique. Les �ltres �a bandes ainsi que les centrifugeuses classiques

permettent d'obtenir des boues d�eshydrat�ees pâteuses de 15 �a 25 % de siccit�e. Les

centrifugeuses de conception plus r�ecente permettent d'obtenir un produit �a pr�es de

30 % de mati�eres s�eches. Les �ltres presses sont employ�es pour obtenir un produit

dit (( solide )) entre 30 et 50 % de siccit�e. En�n, le s�echage thermique est utilis�e sur

les installations les plus importantes, lorsque les contraintes de transport de la boue

sont importantes. Il permet d'obtenir un produit contenant moins de 10 % d'eau.

2.4.3 Teneurs et formes du phosphore dans les boues d'�epuration

Le tableau 2.5 illustre l'e�et des traitements d'�epuration sur les teneurs en

phosphore dans les boues. La concentration des boues primaires est g�en�eralement

plus faible que celle des boues biologiques ou mixtes. La concentration moyenne des

boues produites en l'absence de d�ephosphatation est environ de 2,5 % P (% poids

de mati�ere s�eche).

Dans le cas d'une station d'�epuration biologique en a�eration prolong�ee, cette

valeur moyenne correspond au calcul th�eorique. En e�et, pour un fonctionnement

�a charge et d�ebit nominal, la production de boues correspond environ �a 85 % de

la DBO5 trait�ee
5. Ainsi, pour une pollution moyenne de 60 g j�1 de DBO5, la pro-

duction de boue est d'environ 51 g. Avec une charge entrante de 4 gEQH�1 et un

abattement de la pollution phosphor�ee de 30 %, on obtient bien une teneur th�eo-

rique de 2,4 %P.

Dans le cas d'une d�ephosphatation physico-chimique, permettant d'atteindre

un taux d'abattement du phosphore de 80 %, la quantit�e de phosphore pi�eg�ee dans

les boues atteint 3,2gEQH�1. Cependant, ce phosphore est pr�ecipit�e sous forme

d'AlPO4 (122 gmole
�1), FePO4 (151 gmole

�1) ou Ca10(PO4)6(OH)2 (1004gmole
�1).

La production de boues (en poids de mati�ere s�eche) s'accrô�t alors respectivement

de 15 %, 20 % et 25 %. En fait, en fonction du rendement des r�eactions de pr�e-

cipitation, l'accroissement de poids peut être plus important. Ainsi s'expliquent

les teneurs moyennes indiqu�ees au tableau 2.5, �a peine plus �elev�ees que celles des

stations d�epourvues de d�ephosphatation.

L'e�et du conditionnement de la boue sur les teneurs en phosphore a �et�e �etudi�e

par Colin (1983) sur une installation pilote. Les r�esultats de cette �etude apparaissent

5. DBO5 : Demande Biologique en Oxyg�ene calcul�ee sur 5 jours. Ce param�etre permet de quan-

ti�er la mati�ere organique facilement d�egradable dans un e�uent.
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Tableau 2.5 { E�et des traitements d'�epuration sur les teneurs en phosphore des boues,

d'apr�es une compilation de donn�ees r�ealis�ee par l'ADEME. (1) : Sommers (1977) ; (2) :

O'Riordan et al. (1986) ; (3) : Etude r�ealis�ee en 1996 par la chambre d'agriculture du Nord ;

(4) Jokinen (1990) ; (5) : Kirkham (1982) ; (6) : Brochure ADEME sur les boues chaul�ees.

au tableau 2.6. Les traitements de stabilisation, qui favorisent la min�eralisation de la

mati�ere organique, produisent des gaz (CO2 dans le cas d'une stabilisation a�erobie

et CH4 pour une digestion ana�erobie). Cette perte de mati�ere s'accompagne d'un

accroissement proportionnel des teneurs en phosphore dans les boues. En revanche,

le conditionnement, qui entrâ�ne une augmentation du poids des boues par apport

de r�eactifs, se traduit par une diminution corr�elative des teneurs en phosphore.

Morel (1977, 1978) a aussi montr�e que les traitements de d�eshydratation s'ac-

compagnaient d'une diminution de la teneur des boues en phosphore. Ce r�esultat

traduirait simplement l'e�et du retour en tête de station du phosphore soluble, avec

les eaux de d�eshydratation.

? ? ?

Les formes du phosphore dans les boues d�ependent naturellement du type de

traitement, du mode de d�ephosphatation et du conditionnement de la boue. Les

�etudes relatives �a la caract�erisation du phosphore des boues restent relativement
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Tableau 2.6 { E�et du conditionnement des boues sur les teneurs en phosphore, d'apr�es

Colin (1983); Morel (1980).

limit�ees. La r�eactivit�e des ions phosphates, susceptibles de former de nombreuses

combinaisons organo-min�erales, rend l'analyse di�cile (Sommelier et al., 1996).

Hinedi et al. (1989b,a) ont employ�e la RMN du 31P pour caract�eriser les formes

du phosphore dans des boues ainsi que des sols trait�es par des boues. L'interpr�eta-

tion des spectres obtenus est rendue di�cile par la pr�esence de compos�es parama-

gn�etiques. Aussi, les �echantillons ont-ils �et�e trait�es au citrate-dithionite-bicarbonate.

Un tel traitement favorise, en e�et, la solubilisation des oxy(-hydro)xydes de fer.

Dans la mesure o�u une partie du phosphore est probablement li�ee �a ces derniers,

les r�esultats obtenus sont critiquables. Cependant, ce protocole a permis de mettre

en �evidence du phosphate de calcium.

Des analyses plus d�etaill�ees ont �et�e r�ealis�ees par Zhang (1991); Condron et al.

(1993); Frossard et al. (1994b), sur des boues issues de trois stations. Ces derniers

ont pratiqu�e des extractions chimiques successives coupl�ees �a des analyses par RMN

du 31P. Leurs r�esultats ne font sans doute pas assez de cas du traitement employ�e �a

la station (chaulage par exemple). Cependant, les analyses �el�ementaires pr�esent�ees

pour chaque boue montrent des concentrations en calcium signi�catives (5,6, 9,9 et

10,6g kg�1).

Les boues les moins riches en calcium (5,6g kg�1 Ca) provenaient d'une a�eration

prolong�ee et n'avaient pas subi de d�eshydratation. Les formes labiles du phosphore

y sont apparues importantes puisque 17,7 % du phosphore total �etait extrait lors

d'un m�elange boue/eau dans un ratio 1/200. Cependant les spectres observ�es en

RMN du 31P ont �et�e attribu�es a de la brushite CaHPO4.2H2O, de l'apatite et/ou

de l'octocalcium phosphate. La fraction r�efractaire aux extractions chimiques se-

rait compos�ee de wavellite Al3(PO4)2(OH,F)35H2O, susceptible de s'être form�ee au

cours de la s�equence d'extraction chimique.

Dans les boues plus riches en phosphore, dig�er�ees par ana�erobie et conditionn�ees

chimiquement ou thermiquement, l'importance des phosphates de calcium est ap-

parue encore plus nettement. Les spectres observ�es sont sans doute le r�esultat d'un

m�elange d'apatite, d'apatite carbonat�ee, d'octocalcium phosphate et de mon�etite

Ca(H2PO4)2. Le spectres observ�es avant l'emploi des divers r�eactifs, chimiques sem-

blaient pouvoir être attribu�es �a des pyrophosphates. A juste titre, le dernier article
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cit�e (Frossard et al., 1994b) met en lumi�ere les limites du protocole chimique utilis�e.

En e�et, les analyses ont montr�e que l'acide chlorhydrique ne garantissait pas la

solubilisation de la totalit�e du phosphore li�e au calcium. Par ailleurs, les teneurs

en fer des �echantillons �etaient de 9,8, 18 et 22 g kg�1. Aussi est-il possible qu'une

part du phosphore, initialement li�ee au fer, n'ait pu être mise en �evidence. En outre

cette fraction aurait �et�e lib�er�ee lors des extractions au NaOH et au NaHCO3. Elle

a pu r�eagir avec le calcium, au pH alcalin obtenu dans cette phase du protocole.

Par microscopie �electronique �a balayage, Frossard et al. (1992) ont pr�ecis�ement mis

en �evidence la formation de vivianite.

En ce qui concerne les formes organiques du phosphore des boues d'�epuration,

une premi�ere approche utilisant des extractions par des solvants non polaires a

montr�e que 0,2 �a 3,7 % du P total des boues �etait constitu�e de phospholipides

(Chae et Tabatabai, 1981). La mise au point d'une technique d'extraction suivie

de chromatographie liquide �a haute performance par Stott et Tabatabai (1985), a

permis de pr�eciser la nature de ces phospholipides. Il s'agit d'un m�elange complexe

de compos�es standards (phosphatidyl -choline, -inositol, -serine, -ethanolamine).

Par RMN du 31P, Hinedi et al. (1989a) ont aussi mis en �evidence les esters d'inositols

que l'on trouve aussi dans le sol (voir x2.2). Ils notent que seul le myoinositol (la

phytine) est pr�esent dans l'e�uent brut de la station �etudi�ee. Comme dans les

sols, les di��erents esters de (scyllo-, chiro- et n�eo-) inositols seraient le produit de

l'activit�e des bact�eries. Ils montrent aussi la pr�esence de diesters phosphat�es. Ces

derniers sont probablement constitu�es d'acides nucl�eiques. La stabilisation a�erobie

ainsi que la digestion des boues se traduisent par une diminution de la taille de

ces mol�ecules. Ce r�esultat traduit probablement l'e�et de l'activit�e microbienne,

notamment la production de phosphatases, lors de la stabilisation.

En�n, Butkus et al. (1998) ont montr�e, par mod�elisation des �equilibres chi-

miques, la probable complexation du phosphore par les polym�eres cationiques.

Ceux-ci sont utilis�es lors du conditionnement de la boue. A des pH sup�erieurs �a 7, il

semble que l'a�nit�e du phosphore pour ces derniers augmente. Dans ces conditions

de pH, les ions phosphores adsorb�es sur les oxy(-hydro)xydes de fer sont justement

susceptibles d'être lib�er�es.
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Chapitre 3
Mobilit�e et bio-disponibilit�e du

phosphore dans les sols et les

boues

3.1 Teneurs en phosphore dans le solution des sols et

besoins des plantes

L
a production de 1 g de mati�ere s�eche par une plante requiert un pr�el�evement

d'environ 3mgP (Fardeau et Conesa, 1994). Pour le même poids, une plante

de r�egion temp�er�ee utilise pr�es de 300 ml d'eau dont l'essentiel est restitu�e �a l'at-

mosph�ere par �evapotranspiration. Or la concentration moyenne de la solution du

sol est de 0,25mgL�1 P (Morel, 1996). Dans ces conditions, l'apport de phosphore

li�e au ux de masse (ou convection) n'est que de 0,075mgP, soit 2,5% des besoins

de la plante. La nutrition des plantes en phosphore suppose donc un m�ecanisme de

pr�el�evement actif par la racine (�eventuellement les mycorhizes, cf. x 3.4.2). Il y a,

par cons�equent, un gradient de concentration en phosphore dans la solution du sol,

�a proximit�e des racines. Ce gradient est le moteur d'une di�usion depuis les zones

non rhizosph�eriques vers les racines. Ainsi, c'est ce ux di�usif de phosphore qui

assure l'essentiel des besoins de la plante.

En p�eriode de montaison et d'�epiaison, un ma��s peut pr�elever 2 kg ha�1 j�1 P

(Sommelier et al., 1996). Avec une concentration de 0,25mgL�1 P dans la solution

du sol et une humidit�e du sol de 25% poids, le phosphore en solution des 20 pre-

miers centim�etres de terre arable repr�esente environ 0,2 kgha�1 P. La di�usion du

Les besoins des

plantes en phosphore

ne peuvent être

assur�es par le seul

ux de convection. La

nutrition phosphor�ee

des v�eg�etaux n�ecessite

un pr�el�evement actif

au niveau de la racine

ainsi qu'un transfert

permanent de la

phase solide �a la

solution du sol.

phosphore atteindrait ainsi un ux quotidien 10 fois sup�erieur �a la quantit�e pr�esente

dans la solution.

Le pr�el�evement des plantes doit être compens�e par la lib�eration de phosphore

dans la solution. Il y a ainsi transfert depuis la phase solide vers la solution (Fardeau

et Conesa, 1994). Les m�ecanismes impliqu�es (dissolution, d�esorption) conditionnent
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la nutrition des v�eg�etaux. En outre, ils d�eterminent aussi partiellement le risque de

transfert du phosphore vers les eaux de surface. Les ph�enom�enes physico-chimiques

qui expliquent le transfert du phosphore depuis la fraction solide vers la solution du

sol sont d�ecrit ici. C'est l'objet du premier paragraphe. Les notions agronomiques

de bio-disponibilit�e et de phosphore assimilable seront �evoqu�ees dans un second

temps.

3.2 Dissolution et pr�ecipitation

Ainsi que l'�evoque le paragraphe 2.1, page 19, le phosphore du sol en l'absence

d'apport anthropique provient initialement de l'alt�eration des roches. La dissolution

des min�eraux silicat�es joue un rôle mineur. La dissolution de l'apatite est g�en�era-

Le phosphore

naturellement pr�esent

dans les sols provient

g�en�eralement de la

dissolution acide de

l'apatite.

lement consid�er�ee comme la premi�ere �etape du cycle du phosphore. Dans le cas de

l'hydroxy-apatite, la r�eaction s'�ecrit :

Ca10(OH)2(PO4)6 + 3H+ 10Ca2+ + 6HPO2�
4 + 2H2O

Cette r�eaction requiert une source de protons. Ceux-ci peuvent provenir du sol, sur

les substrats acides. Mais ils sont aussi �emis dans le sol par les racines qui com-

pensent ainsi l'exc�es de cations (K+, Ca2+, Mg2+, NH+
4 ) pr�elev�es dans la solution

du sol. Ce m�ecanisme est d�ecrit comme la (( pompe �a protons )) des racines (Gobat

et al., 1998). La dissolution peut aussi être favoris�ee par l'activit�e enzymatique des

micro-organismes du sol ou des champignons mycorhiziens. Cet aspect sera d�eve-

lopp�e au paragraphe consacr�e �a la bio-disponibilit�e (x 3.4). La vitesse de dissolution

de l'apatite en milieu acide d�epend de l'accessibilit�e des particules ainsi que de leur

morphologie (Kirk et Nye, 1986). Elle est aussi accrue par le taux de substitution

de PO4 par CO3 (M
c Clellan et Gremillion, 1980).

? ? ?

Dans les sols calco-carbonat�es, l'e�cacit�e de la fertilisation phosphat�ee est

conditionn�ee par la pr�ecipitation des phosphates de calcium. Comme l'�evoque le

paragraphe 2.3.2, l'adsorption initiale de phosphore sur les surfaces de calcite est

suivie de la formation de brushite (ou dicalcium phosphate dihydrate). Selon le

degr�e d'humidit�e du sol, celle-ci se transforme alors successivement en monetite (ou

dicalcium phosphate), en octacalcium phosphate et �nalement en hydroxyapatite

(Lindsay et al., 1989). Dans ce contexte, on peut faire l'hypoth�ese que l'activit�e du

calcium en solution est r�egul�ee par la dissolution de la calcite :

CaCO3 *) Ca2+ + CO2�
3

(�logK0 = 8;42)
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Par ailleurs, dans un syst�eme ouvert, la concentration en ions carbonates dissous

est le r�esultat des �equilibres suivants :

CO2(g)
*) CO2(aq)

CO2(aq) + H2O *) H2CO3

H2CO3 *) H++ HCO�3
HCO�3 *) H++ CO2�

3

En d'autre termes, pour un pH donn�e, la concentration des ions CO2�
3 se d�eduit de

la pression partielle en CO2 dans le gaz en �equilibre avec la solution (atmosph�ere ou

phase gazeuse du sol). La �gure 3.1 reprend le ratio d'activit�e des ions phosphates

pour les di��erentes esp�eces min�erales de phosphates de calcium, en consid�erant

une pression partielle en CO2 de 10�3;52 atm. Cette valeur de pression partielle,

correspondant �a celle de l'atmosph�ere, peut être prise en compte pour la surface

d'un sol.
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Figure 3.1 { Ratios d'activit�e pour des concentrations en phosphore contrôl�ees par des

phosphates de calcium dans un sol calcaire. L'activit�e des ions phosphates est assimil�ee �a

leur concentration et fPtg repr�esente la concentration total d'ions phosphates dissous. La

concentration en calcium est d�etermin�ee pour chaque pH en consid�erant un milieu ouvert o�u

les concentrations en CO2 dissous sont en �equilibre avec l'atmosph�ere, et un contrôle par la

formation de calcite. Les donn�ees thermodynamiques employ�ees sont issues des compilations

r�ealis�ees par Lindsay et al. (1989); Sposito (1989).

Ce type de graphique explique les di��erentes phases de cristallisations �evoqu�ees

au paragraphe 2.3.2, page 26. Il s'interpr�ete en e�et selon la r�egle de Gay-Lussac

Ostwald qui pr�ecise que :

(( Si l'�etat initial d'un syst�eme (sol) est tel que plusieurs phases solides

sont susceptibles de se former avec un ion donn�e, la premi�ere phase solide

qui se formera sera celle pour laquelle le ratio d'activit�e est le plus proche

de l'�etat initial. Ensuite les autres phases solides apparâ�tront par ordre

de ratios d'activit�e croissants, avec un taux de formation d�ecroissant
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lorsque les ratios d'activit�e augmentent. ))

? ? ?

Une approche identique peut être pr�esent�ee en ce qui concerne la pr�ecipitation

de phosphates de fer ou d'aluminium pour des sols acides. Il convient alors de

consid�erer un contrôle des concentrations en fer ou en aluminium dans le solution

du sol, par de min�eraux tels que la goethite ou la gibbsite. Cependant, pour un

mêmemin�eral, les donn�ees thermodynamiques di��erent selon le degr�e de cristallinit�e

consid�er�e (Stumm et Morgan, 1996). C'est ce qu'illustre la �gure 3.2.
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Figure 3.2 { Ratios d'activit�e pour des concentrations en phosphore contrôl�ees par des

phosphates de fer (a) ou d'aluminium (b), selon le type de min�eral d�eterminant les concen-

trations en fer et en aluminium. Les donn�ees thermodynamiques employ�ees sont issues des

compilations r�ealis�ees par Lindsay et al. (1989); Sposito (1989); Stumm et Morgan (1996).

? ? ?
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Ces calculs de solubilit�e sont utiles pour expliquer la formation de nouvelles

esp�eces min�erales �a proximit�e des grains de fertilisants. Les fertilisants min�eraux

tels les superphosphates, dont le monocalcium phosphate est le composant essentiel,

sont en e�et tr�es solubles. Les concentrations en phosphores sont alors �elev�ees : selon

le type de fertilisant, la concentration en ions phosphates dans la solution proche

des grains peut atteindre 1,5M �a 6M et la concentration des cations associ�es 10M

�a 12M (Sanyal et De Datta, 1991). Le pH de la solution peut, quant �a lui, varier

de 1 �a 10 (Sample et al., 1980).

Cependant, ce type d' approche ne se fonde que sur des donn�ees thermodyna-

miques. Elle n�eglige l'importance des cin�etiques de r�eactions. Pour cette raison, elle

s'av�ere mal adapt�ee aux sols o�u les �equilibres observ�es sont g�en�eralement m�eta-

stables. Dans le cas du phosphore notamment, la vitesse de dissolution des phos-

phates de fer, d'aluminium ou de calcium est faible (Sanyal et De Datta, 1991).

Ainsi, Murrmann et Peech (1969) ont montr�e que la variscite ou la uoroapatite ne

Les calculs de

saturation utilisent

des donn�ees

thermodynamiques,

mais s'a�ranchissent

des contraintes

cin�etiques. Ils sont

inadapt�es �a l'�etude du

phosphore dans la

solution des sols,

contrôl�e par des

ph�enom�enes de

sorption aux

cin�etiques rapides.

contrôlaient probablement pas les concentrations en phosphore dans des sols respec-

tivement acides ou alcalins. Mc Laughlin et Syers (1978) font les mêmes objections

quant au rôle des phosphates de fer. En fait, de nombreux auteurs montrent que

les concentrations de la solution des sols re�etent souvent une sursaturation par

rapport aux phases min�erales susceptibles de contrôler les concentrations des ions

phosphates. Ce constat indiquerait qu'en ce qui concerne le phosphore au moins,

les teneurs de la solution du sol sont gouvern�ees par d'autres phases solides que

les phases bien cristallis�ees ou par des r�eactions de surface (Bache, 1964; Ryden

et Pratt, 1980). Ainsi, Harrison et Adams (1987) a�rment qu'en aucun cas les

produits d'activit�e ionique ne sauraient être employ�es pour pr�edire qu'une phase

min�erale contrôlait l'activit�e du phosphore dans la solution d'un sol.

3.3 Dynamiques de l'adsorption et de la d�esorption du

phosphore

3.3.1 G�en�eralit�es

Le paragraphe 3.2 rappelle que les concentrations du phosphore de la solu-

tion des sols sont g�en�eralement contrôl�ees par des m�ecanismes d'adsorption et de

d�esorption. Les m�ecanismes d'adsorption des ions phosphates sur les particules

constitutives du sol ont �et�e d�ecrits au paragraphe 2.3 (page 23). Mais cette des-

cription ne rend pas compte de l'aspect dynamique de l'adsorption, qui rel�eve de

la mod�elisation des �equilibres de sorption.

Cependant, l'�etude des formes du phosphore dans le sol a toujours �et�e guid�ee par

des consid�erations agronomiques. Or, l'optimisation de la fertilisation phosphor�ee

n�ecessite la connaissance d'une relation entre le phosphore adsorb�e et la concentra-

tion dans la solution du sol. Aussi, la recherche s'est-elle rapidement tourn�ee vers

la description dynamique de l'adsorption. Di��erentes mod�elisations empiriques ont

�et�e propos�ees avant même que les m�ecanismes de l'adsorption �a l'�echelle mol�eculaire
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n'aient �et�e d�ecrits. Il en r�esulte une certaine diversit�e et complexit�e des formula-

tions, notamment dans le cas des ions phosphates.

Ces mod�eles d'adsorption sont utilis�es, dans les travaux pr�esent�es par la suite,

�a des �ns descriptives uniquement. Ils permettent de rapporter les r�esultats d'�equi-

libres d'adsorption et de d�esorption des ions phosphates sur des boues ou des m�e-

langes sol/boues (chapitre 9). L'expos�e des fondements th�eoriques de ces mod�eles

n'est donc pas indispensable.

Cependant, il est apparu pertinent de faire ici une synth�ese de ces aspects fon-

damentaux. C'est, en e�et, l'occasion de montrer comment les mod�eles thermody-

namiques ioniques les plus r�ecents permettent d'uni�er les formulations classiques.

Cette (( mise en perspective )) permet, en outre, de rappeler les hypoth�eses �a l'origine

des formulations parfois employ�ees abusivement.

Ainsi la suite de ce paragraphe pr�esente, apr�es quelques d�e�nitions :

{ les mod�eles mol�eculaires anciens de complexation de surface (th�eorie dite de

la double couche) ;

{ l'�equation g�en�erale d'�equilibre sur une surface homog�ene ;

{ le lien entre les isothermes classiques et l'�equation g�en�erale d'�equilibre sur une

surface homog�ene ;

{ une r�eexion relative �a la repr�esentation des isothermes ;

{ en�n (plus sommairement) les aspects cin�etiques de l'adsorption ;

3.3.2 D�e�nitions

L'�etude de l'adsorption des ions phosphates repose sur des exp�erimentations qui

comportent les �etapes suivantes :

{ la r�eaction d'un �echantillon de sol (ou d'une phase min�erale) avec une solution

de composition initiale connue ;

{ la s�eparation de l'essentiel de la phase liquide par �ltration ou centrifugation ;

{ l'analyse chimique du sol ou de la solution apr�es r�eaction, a�n de d�eterminer

la composition obtenue.

La r�eaction peut être obtenue en (( batch )) (m�elange uniforme de sol et de solution)

ou par percolation de la solution au sein d'une colonne de sol (Sposito, 1989). Ces

exp�erimentations sont g�en�eralement r�ealis�ees �a pression et temp�erature constante

(conditions du laboratoire). C'est la raison pour laquelle elles sont d�esign�ees comme

des (( isothermes d'adsorption )). L'usage semble d'ailleurs r�eserver ce terme aux

exp�eriences r�ealis�ees en (( batch )).

Le r�esultat de ces exp�erimentations est conventionnellement retranscrit par

(( l'exc�es de surface )) : qi de l'esp�ece ionique i. Il s'exprime par la relation suivante :

qi = ni �Mw :mi
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o�u ni est le nombre total de moles de l'esp�ece i dans le m�elange sol solution (exprim�e

par exemple en mol kg�1 de mati�ere solide), Mw est la teneur en eau du m�elange et

mi la molalit�e du surnageant (ou du �ltrat). On montre que si m0
i
est la molalit�e

initiale de la solution :

qi = (m0
i
�mi):MTw

o�u MTw est la masse totale d'eau apport�ee par la solution (Sposito, 1989).

Parfois la quantit�e q d'ions adsorb�es �a l'issue d'une exp�erimentation est d�esign�ee

comme (( la quantit�e )) par opposition �a (( l'intensit�e )) qui correspond �a la concentra-

tion d'ions dissous. Les isothermes sont alors appel�ees (( graphes intensit�e/quantit�e

(Q/I) )) (Barrow, 1978).

En�n, la plupart des �equations sont transcrites en employant �, la proportion

de sites de surface occup�es (ou taux d'occupation de la surface). �, compris entre 0

et 1, est d�e�ni par :

� =
[SA]

[S
T
]

o�u [SA] repr�esente la concentration des sites de l'adsorbant occup�es par un ion A

de l'adsorbat et [ST ] est la concentration totale de sites (accessible par l'exp�erience

ou la th�eorie selon le mod�ele).

3.3.3 Mod�eles mol�eculaires de complexation de surface : th�eorie de
la double couche di�use et mod�ele �a triple couche

La th�eorie Gouy et Chapmann.

Le paragraphe 2.3.1 a permis de rappeler que certaines particules constitutives

du sol pouvaient pr�esenter une charge de surface permanente ou variable. Toute-

fois, lorsque de telles particules sont mises en suspension dans l'eau, le syst�eme

eau+solide est �electriquement neutre. De plus, si l'on s�epare la fraction particulaire

(�ltration, centrifugation), la solution obtenue est aussi �electriquement neutre. On

peut donc se demander comment la charge des surfaces est compens�ee dans la so-

lution. En fait, �a proximit�e imm�ediate des surfaces charg�ees, il existe un gradient

dans la r�epartition des ions de la solution qui neutralise la charge de surface. Les

premiers mod�eles mol�eculaires d'adsorption d'esp�eces ioniques s'attachent, in �ne,

�a d�ecrire l'arrangement de l'adsorbat �a proximit�e de la surface.

La surface (interface entre l'adsorbant et la solution) est d�e�nie thermodyna-

miquement comme une phase dans les travaux de Gibbs 1. Cependant, elle est sou-

vent d�etermin�ee par un concept g�eom�etrique et chimique. Il s'agit alors d'un plan

bidimensionnel de sites r�eactifs, s�eparant la phase solide (qui ne r�eagit pas chimi-

quement) et la solution (Cambier, 1991).

1. Willard Gibbs (1839-1903) est un physicien am�ericain, auteur de la loi des phases.
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les travaux de Gouy et Chapman �a l'origine du concept de double couche dif-

fuse. Le terme de double couche indique que l'interface engendre deux couches aux

propri�et�es distinctes. La surface constitue la premi�ere couche. C'est le plan des

complexes de sph�ere interne entre les ions et le solide. Cette premi�ere couche peut

donc être assimil�ee �a une surface bidimensionnelle. En revanche la couche di�use

d�esigne les ions proches de la surface soumis �a l' interaction �electrostatique de la

surface. Elle pr�esente une certaine �epaisseur. Le terme consacr�e de double couche

di�use est donc doublement trompeur puisqu'il d�esigne l'ensemble constitu�e d'une

surface et d'une couche et qu'en outre le quali�catif (( di�us )) ne s'applique en fait

qu'�a la seconde couche.

La th�eorie de Gouy et Chapmann repose sur les hypoth�eses simpli�catrices

suivantes :

{ La surface de l'adsorbant est �energiquement homog�ene et forme un plan uni-

forme de densit�e de charge �.

{ Les esp�eces ioniques en solution sont assimil�ees �a des charges ponctuelles et

ne s'adsorbent qu'au travers de la couche di�use.

{ La solution aqueuse est un milieu homog�ene de constante di�electrique D.

Dans ces conditions, la r�epartition des charges au voisinage de la surface charg�ee

suit une distribution de Boltzman. Cette derni�ere traduit l'�equilibre entre les forces

de di�usion li�ees au gradient de concentration et les interactions �electrostatiques.

Elle s'exprime par la relation suivante :

ci(x) = c0i exp

�
ziF (x)

RT

�
(3.1)

o�u ci(x) est la concentration de l'esp�ece i, �a la distance x de la surface (consid�er�ee

comme in�nie) ; c0i est la concentration de l'esp�ece i dans la solution ; zi est la

valence de l'esp�ece i et  (x) est la valeur du potentiel �electrique �a la distance x de

la surface. Par ailleurs, le gradient de potentiel �electrique �a proximit�e de la surface

est d�etermin�e par l'�equation de Poisson. Cette derni�ere d�erive de l'application du

th�eor�eme de Gauss, relatif au ux �electrique au travers d'une surface, au cas d'un

plan charg�e. Elle s'�ecrit :

d

dx

�
"0D

d (x)

dx

�
= ��(x) (3.2)

o�u "0 est la permittivit�e du vide, D la constante di�electrique du milieu (voir hypo-

th�eses) et �(x) la densit�e volumique de charge �a la distance x de la surface. La com-

binaison des �equations 3.1 et 3.2 conduit �a la relation dite de Poisson-Boltzmann :

d2 (x)

dx2
= �

1

"0D
�
X
i

�
c0iFziexp

�
�ziF (x)

RT

��
(3.3)

o�u la somme
P

i
inclut toutes les esp�eces charg�ees de la solution, chaque esp�ece

i ayant la valence zi et la concentration en solution c0i. Cette �equation permet

d'�etablir la relation entre  (x), le potentiel �electrique �a une distance x du plan de
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la surface et �(x), la densit�e de charge sur un plan parall�ele �a la surface, situ�e �a

cette même distance :

�(x) = �

"
2"0DRT

X
i

c0i

�
exp

�
�ziF (x)

RT

�
� 1

�#1=2
(3.4)

dont le signe est l'inverse de celui du potentiel  . En outre, quand x tend vers 1,

 (x) et �(x) s'annulent. En substituant �(x) par "0Dd =dx, on aboutit �a l'�equation

di��erentielle suivante :

d (x)

dx
= �

"
2RT

"0D

X
i

c0i

�
exp

�
�ziF (x)

RT

�
� 1

�#1=2
(3.5)

Ces derni�eres �equations et les conditions aux limites su�sent �a d�ecrire la r�egion

interfaciale selon la th�eorie de la double couche di�use (Sposito, 1980).

En fait, cette �equation n'a de solutions analytiques que dans les cas les plus

simples o�u la phase aqueuse ne comporte qu'un seul �electrolyte qui se dissocie en

anions A� et cations C+, A2� et C+ ou A� et C2+ (Stumm et Morgan, 1996).

Les limitations de la th�eorie de Gouy et Chapman sont apparues rapidement.

Les concentrations d'ions calcul�ees �a proximit�e de la surface peuvent, en e�et, at-

teindre des valeurs extrêmes car ceux-ci sont assimil�ees �a des charges ponctuelles. De

plus l'hypoth�ese selon laquelle la constante di�electrique du milieu est constante est

contredite par l'exp�erimentation. On montre, en e�et, que la constante di�electrique

d'une milieu polaire tel que l'eau varie avec champ �electrique. En�n, le mod�ele

n'admet l'existence d'aucune interaction lat�erale, attractive ou r�epulsive, au sein

de la couche adsorb�ee.

Mod�ele de la triple couche.

On doit �a Stern 2, la premi�ere tentative de modi�cation de la th�eorie de la double

couche. Celui-ci postule l'existence d'une couche compacte d'ions de l'�electrolyte

de fond, entre la surface et la couche di�use. Le potentiel de cette couche est le

même que celui du plan externe qui limite la couche di�use (Stern, 1924). Cette

approche a �et�e compl�et�ee par Grahame (1947) qui introduit deux valeurs de capacit�e

permettant de �xer les relations entre le potentiel de surface, le potentiel de la

couche de Stern est celui de la couche externe Ainsi, le mod�ele dit (( de triple

couche )) (TLM pour Triple Layer Model) se fonde sur la r�epartition de charge

suivantes (�gure 3.3) :

{ La charge de surface �0 est r�epartie de fa�con homog�ene sur la surface.

{ La charge dans la solution est r�epartie : (i) dans un plan parall�ele �a la surface,

situ�e �a une distance r de celle-ci. C'est le plan int�erieur d'Helmholtz qui

2. Otto Stern (1888-1969), physicien am�ericain d'origine allemande �a qui on doit notamment la

v�eri�cation du concept, introduit par de Broglie, d'onde associ�ee �a une particule (ce qui lui vaudra

le prix Nobel en 1943).
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correspond aux ions d�eshydrat�es adsorb�es �a l'interface de charge �d; (ii) dans

la couche di�use dont le plan interne ou plan ext�erieur d'Helmholtz est le lien

g�eom�etrique des ions hydrat�es au contact de la surface.

�0
�0 �d ��
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�d
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ou SL

OHP

C1 C2
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0

Figure 3.3 { Illustration du mod�ele de Stern-Grahame. IHP ou SL : Inner Helmholtz

Plane ou Stern Layer, OHP : Outer Helmholtz Plane. D'apr�es Cambier (1991); Thomas

et al. (1993).

D�eveloppements du mod�ele de Stern-Grahame.

De nombreux mod�eles d'adsorption d'ions inorganiques sur les surfaces d'oxy(-

hydro)xydes ont �et�e inspir�es des travaux de Stern-Grahame. Ceux-ci di��erent par

la relation liant le pH de la solution et la charge de surface de l'oxyde selon qu'elle

fasse intervenir une ou deux constante de dissociation (Rudzi�nski et al., 1997a).

Les formulations plus r�ecentes, utilisant un mod�ele �a deux pK, expliquent avec

succ�es les r�esultats d'isothermes d'adsorption mais aussi les e�ets calorim�etriques

accompagnant la formation des complexes de surface (Rudzi�nski et al., 1997a,b,

1998). La mod�elisation se fonde, pour cela, sur la r�epartition de charges sch�ematis�ee
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�a la �gure 3.4 et sur les �equilibres suivants :

SOH+
2
*) SOH0 + H+ Constante : Kint

a1

SOH0 *) SO� + H+ Constante : Kint

a2

SOH+
2 A

� *) SOH+
2 + A� Constante : �Kint

A

SOH0 + C+ *) SO�C+ + H+ Constante : �Kint

C

o�u SO� correspond �a un oxyg�ene de la surface de l'oxyde, H+ est le proton, C+ et

A� respectivement l'anion et le cation de l'adsorbat.

Figure 3.4 { Sch�ema de r�epartition des charges dans le cas du mod�ele triple couche (TLM).

D'apr�es Rudzi�nski et al. (1998)

Le mod�ele d�ecrit la formation des complexes de surface par des isothermes de

type (( Langmuir )) :

�i =
Kifi

1 +
P

i
Kifi

; i = 0;+ ;A;C (3.6)

o�u les taux d'occupation sont d�e�nis comme suit :

X
= [SOH0] + [SOH+

2 ] + [SOH+
2 A

�] + [SO�C+] + [SO�]

�0 = [SOH0]=
X

�+ = [SOH+
2 ]=

X
�C = [SO�C+]=

X
�A = [SOH�2 A

�]=
X

(3.7)
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et les coe�cients Ki sont d�e�nis comme suit

K0 =
1

Kint

a2

K+ =
1

Kint

a1 :K
int

a2

KC =
�Kint

C

Kint

a2

KA =
1

Kint

a2 :
�Kint

A

(3.8)

les coe�cients fi sont les fonctions suivantes de l'activit�e des l'ions C
+ et A� :

f0 = exp

�
�
e o

kT
� 2:3pH

�
f+ = f

2
0

fC = aC :exp

�
�
e o

kT
+

e�0

kTc1

�

fA = aA:exp

�
�
e o

kT
�

e�0

kTc1
� 4:6pH

�
(3.9)

o�u aC et aA sont respectivement l'activit�es des cations et de anions et c1 est la

premi�ere valeur de densit�e de capacit�e exprim�ee en Farad m�2 (cf. �gure 3.4). L'ac-

tivit�e des esp�eces en solution est li�ee �a la force ionique du milieu par les coe�cients

d'activit�e.

La charge de surface de l'oxyde est li�ee aux taux d'occupation par une relation

simple :

�0 = Ns:e:(�+ + �A � ��:�C) (3.10)

o�u Ns est la densit�e de site de surface (sites/m2) et e la charge de l'�electron. Soit

encore

�0 = Ns:e:
K+f+ +KAfA �KCfC � 1

K0f0 +K+f+ +KAfA +KCfC + 1
(3.11)

Cette �equation permet de calculer �0, par it�erations, pour chaque valeur de pH.

Par ailleurs, elle s'applique au cas particulier o�u pH=PZC (Point of Zero Charge)

pour lequel �0 = 0 et  0 = 0. On obtient alors une relation liant les activit�es aC
et aA �a la valeur de PZC et aux constantes d'�equilibre. En�n, en consid�erant les

faibles concentrations en esp�eces dissoutes pour lesquelles aC = aA = a, les auteurs

obtiennent l'expression de PZC :

PZC =
1

2
(pKint

a2 + pK
int

a1 ) PZC =
1

2
(p�Kint

A + p
�

K
int

C ) (3.12)

Ce r�esultat d�ecoule de l'ind�ependance de la valeur de PZC et de a.
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En approfondissant ce mod�ele, Rudzi�nski et al. (1997a,b, 1998) parviennent �a

exprimer la relation liant une variation de pH et la variation de chaleur associ�ee.

Ce d�eveloppement est fond�e sur l'�equation suivante :

�Q =

Z pH+�pH

pH

X
i

Qi

�
@�i

@pH

�
T

dpH i = 0;+ ;A;C (3.13)

o�u les valeurs Qi sont les chaleurs molaires di��erentielles de formation des complexes

de surface. Ces derni�eres s'expriment en fonction du pH, de la temp�erature et des

concentrations des esp�eces dissoutes.

? ? ?

Dans le cas pr�ecis de la mod�elisation de l'adsorption des ions phosphates, des

approches simpli��es sont souvent utilis�ees dans la litt�erature. Ainsi, dans le mod�ele

�a (( capacit�e constante )), les ions ortho-phosphates adsorb�es, les protons adsorb�es

et les ions hydroxides sont assign�es �a un même plan (( s )) (Stumm et al., 1980) . Le

mod�ele retient les hypoth�eses suivantes (Sposito, 1989) :

{ La surface de l'adsorbant forme un plan de charge uniforme.

{ Les ions de l'adsorbat sont assimil�es �a des charges ponctuelles.

{ Ces derniers ne peuvent former que des complexes de sph�ere interne avec

l'adsorbant.

{ Le mod�ele exclu toute liaison lat�erale dans la couche adsorb�ee.

Les constantes des �equilibres de complexation pour les di��erentes esp�eces ioniques

susceptibles d'interagir avec la surface sont alors d�e�nies comme suit :

(SA) = [SA] exp

�
zF 

RT

�
(3.14)

o�u (SA) est l'activit�e d'un complexe de surface de valence z et [SA] est l'exc�es de

surface de ce dernier (en moles kg�1).  est le potentiel �electrique de la surface. Ici

encore, le lien entre le potentiel �electrique �a la surface de l'adsorbant et la charge

de surface fait intervenir une valeur de capacit�e C :

�p =
S

F
C (3.15)

C est consid�er�ee comme ind�ependante de �p, du pH et de la force ionique du milieu.

L'�equation 3.14, dite de Stern, est en fait une loi de Henry. Elle d�erive de l'�equation

de Langmuir applicable aux tr�es faibles degr�es de recouvrement de la surface de

l'adsorbant. Pour cette raison, son utilisation ne peut être que r�eduite.

Ces hypoth�eses fournissent un jeu d'�equations su�sant pour d�eterminer les ac-

tivit�es des ions, lorsque sont pris en compte la conservation de masse et de charge.

Cette approche est utilis�ee avec succ�es pour simuler l'adsorption sur des surfaces

d'oxydes ou parfois d'argiles (Motta et Miranda, 1989) . Elle permet g�en�eralement
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de reproduire �d�element la d�ependance entre l'adsorption et le pH ou la force

ionique du milieu (Goldberg et Glaubig, 1985, 1988; Xue et Traina, 1996). En

outre elle rend compte des �eventuelles comp�etitions entre adsorbats (Goldberg et

Traina, 1987; Nilsson et al., 1996). En�n, l'adsorption des ions phosphates sur des

surfaces d'oxy(-hydro)xydes de fer ou d'aluminium se prête particuli�erement bien �a

la mod�elisation �a capacit�e constante (Goldberg et Sposito, 1984; Goldberg, 1985).

3.3.4 Mod�ele thermodynamique de l'adsorption d'ions

En d�epit de leur complexit�e croissante, les th�eories qui s'attachent �a d�ecrire la

r�epartition des charges au voisinage de la surface des min�eraux charg�es, immerg�es

dans des solutions aqueuses, demeurent approximatives. Elles se fondent toutes

sur l'hypoth�ese de l'homog�en�eit�e �energ�etique des surfaces (r�epartition homog�ene

de la charge �0). En outre, l'int�egration des �equations de Stern Grahame suppose

l'absence de liaison lat�erale dans la couche adsorb�ee et une adsorption faible (� <<

1).

Les mod�eles d�eriv�es

des travaux de

Gouy-Chapman et de

Stern-Grahame, sont

limit�es par la

n�ecessit�e de d�ecrire

l'arrangement de

l'adsorbat �a proximit�e

de la surface.

L'approche

thermodynamique

s'a�ranchit de cette

contrainte.

L'approche thermodynamique, en revanche, permet de s'a�ranchir des consid�e-

rations relatives �a la nature de l'interface. Elle repose sur l'expression des grandeurs

extensives du syst�eme. C'est ce qu'illustre les paragraphes qui suivent.

Equation g�en�erale de l'adsorption localis�ee sur une surface homog�ene.

Cases (1979) se fonde sur l'expression de l'�energie libre pour calculer l'�equation

d'�equilibre de mol�ecules de surfactant sur une surface homog�ene. En e�et, l'�energie

libre d'un syst�eme form�e d'une solution aqueuse comportant un adsorbant ainsi que

des ions d'adsorbat peut s'�ecrire :

F = Fso +Ns�s + Fa (3.16)

o�u Fso est l'�energie libre de l'adsorbant (solide), Ns est le nombre de moles d'adsor-

bat dissout, �s est le potentiel chimique de l'adsorbat dissout et Fa est l'�energie libre

de l'esp�ece adsorb�ee. En consid�erant que l'adsorption ne modi�e pas Fso, on calcule

alors la variation d'�energie engendr�ee par l'adsorbtion isobare de Na mol�ecules de

l'adsorbat sur une surface initialement exempte de mol�ecule adsorb�ee :

�F = Fa �Na�s (3.17)

�a l'�equilibre, le travail d'adsorption est minimal, ce qui s'�ecrit :�
@Fa

@Na

�
T;P;V

� �s = 0 (3.18)

Or, l'�energie libre de la phase adsorb�ee est li�ee �a la fonction de r�epartition Za
par la relation :

Fa = �kT:lnZa (3.19)
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o�u k est la constante de Boltzmann et T la temp�erature absolue.

En utilisant l'approximation de Bragg-William qui revient �a admettre que sur

la surface chaque con�guration a le même poids statistique, on peut d�etailler la

part de la fonction de r�epartition li�ee �a la position de la mol�ecule :

Zap = exp

�
�
Ua

kT

�
:

X
i

gi (3.20)

o�u Ua repr�esente l'�energie potentielle moyenne des mol�ecules adsorb�ees (( au repos ))

et gi est la d�eg�en�erescence de la con�guration super�cielle i.

En consid�erant que Ua = �Ta o�u Ta est le travail de d�esorption des Na mol�e-

cules, il vient :

Ua = �Na'
0
a
�
!�Na

2
(3.21)

o�u '0a repr�esente, par mol�ecule, l'�energie normale adsorbat adsorbant, ! est la

somme par mol�ecule de toutes les interactions lat�erales quand le degr�e de recouvre-

ment est �egal �a 1 et � est le degr�e de recouvrement correspondant aux Na mol�ecules.

Par ailleurs, le terme
P

i
gi peut être exprim�e en fonction de � si l'on utilise la

formule de stirling :

k

X
i

gi = �kM (�ln� + (1� �)ln(1� �)) = Sc (3.22)

o�u Sc repr�esente l'entropie int�egrale de con�guration.

En�n, la part de la fonction de r�epartition qui comporte tous les termes entro-

piques, except�e celui qui est li�e �a l'entropie externe de con�guration, s'�ecrit ZNA

avec:

Z = z
0

a:za; ext vib:za; rot (3.23)

o�u z0
a
est la fonction de partition relative aux degr�es de libert�e interne de la mol�ecule

adsorb�ee (en particulier la vibration interne), za; ext vib est la fonction de partition

de la vibration externe et za; rot est la fonction de partition relative aux rotations

externes.

La d�ecomposition de Fa en di��erents termes permet de calculer (@Fa=@Na)P;V;T .

La condition d'�equilibre rappel�ee �a l'�equation 3.18 conduit alors �a la formule g�en�e-

rale suivante (Cases et Villi�eras, 1992) :

kT lnCe = �'a � kT lnWa + kT ln
�

1� �
(3.24)

o�u Ce est la concentration molaire de la couche adsorb�ee �a l'�equilibre. 'a repr�esente

le travail di��erentiel de d�esorption au taux de recouvrement � (soit l'oppos�e de

l'�energie potentielle par mol�ecule). On montre que :

'a = '
0
a + !� (3.25)
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Le terme kT ln�=(1� �) correspond �a l'entropie externe de con�guration pour une

mol�ecule adsorb�ee. Le terme kT lnWa repr�esente la somme de tous les autres termes

entropiques pour une mol�ecule adsorb�ee. La formulation de Wa est li�ee �a �s et donc

aux fonctions de partitions de la mol�ecule dans la solution. On montre que :

Wa = Na

z0
a
:za; ext vib:za; rot

z0
s
:zs; trans:zs; rot

(3.26)

o�u Na est le nombre d'Avogadro et o�u l'on retrouve les fonctions de partition, pour

une mol�ecule de la solution, relatives �a la vibration interne (z0
s
), la translation autour

de son centre de gravit�e (zs; trans) et la rotation externe (zs; rot). En fait, le terme

zs; trans est ici exprim�e sous forme r�eduite de fa�con �a exprimer Ce en moles par unit�e

de volume (Cases, 1979). Notons que si l'on admet que l'adsorption n'alt�ere pas les

vibrations internes de l'adsorbat, on peut �ecrire z0a = z0s, et simpli�er l'�ecriture de

Wa.

L'�equation 3.24, initialement d�evelopp�ee pour expliquer le comportement de

surfactants, doit être consid�er�ee comme une expression g�en�erale de l'adsorption sur

une surface homog�ene. Elle ne suppose aucune hypoth�ese pr�ealable sur la nature des

interactions entre adsorbat et adsorbant. Elle ne s'appuie pas sur une mod�elisation

de la r�epartition des charges au voisinage de la surface.

Dans ce mod�ele, l'�energie normale adsorbat-adsorbant est responsable du ph�e-

nom�ene d'adsorption. La pr�esence de liaisons lat�erales nulles, faibles ou fortes d�e-

termine le mode d'adsorption.

? ? ?

Lien entre les isothermes classiques d'adsorption sur surface homog�ene

et l'�equation g�en�erale. Applications �a la mod�elisation de l'adsorption du

phosphore.

L'ensemble des isothermes connues, pour mod�eliser l'adsorption sur surface ho-

mog�ene, d�erive des �equations 3.24 et 3.25. Cette �liation peut être montr�ee en

consid�erant les quatre cas sch�ematis�es �a la �gure 3.5.

Dans le cas o�u l'adsorption est limit�ee �a une monocouche, en absence

de liaisons lat�erales, l'�equation 3.24 conduit �a l'isotherme de Langmuir et aux

faibles valeurs de la concentration �a la loi de Henry :

� =
C

C + B
(3.27)

o�u B est une constante qui contient les termes entropiques et l'�energie di��erentielle

de d'adsorption. On a par ailleurs (�equation 3.25):

'a = '
0
a = Cte (3.28)
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Figure 3.5 { Cas particuliers de l'�equation g�en�erale d'adsorption localis�ee sur surface

homog�ene

Pour en revenir �a Irving Langmuir (1881-1957), rapellons que ce chimiste et

physicien am�ericain 3, a �etudi�e l'adsorption de di��erents gaz sur des surfaces min�e-

rales. Pour mod�eliser les r�esultats obtenus, il propose une relation d�erivant de la

loi d'action de masse (Langmuir, 1918). Cette �equation : l'isotherme de Langmuir,

transpos�ee �a l'adsorption d'ions en solution, est encore tr�es employ�ee (Schulthess et

Sparks, 1991). Elle est souvent d�emontr�ee, sans r�ef�erence �a l'�equation g�en�erale de

l'�equation localis�ee sur surface homog�ene, en consid�erant des sites d'adsorption, S,

de l'adsorbant occup�es par l'adsorbat, A, suivant une st�chiom�etrie 1/1. L'activit�e

des sites de surface est suppos�ee proportionnelle �a leur concentration dans la solu-

3. Irving Langmuir est le d�ecouvreur de la notion d'�electrovalence ainsi que l'inventeur de l'am-

poule �electrique. Le prix Nobel lui a �et�e d�ecern�e en 1932 pour ses travaux sur la physico-chimie

des surfaces.
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tion. L'application de la loi d'action de masse conduit alors �a l'�equation suivante :

[SA] = [S
T
]
Kads[A]

1 +Kads[A]
avec Kads = exp(

��G0
ads

RT
) (3.29)

o�u [SA] est la concentration sites occup�es et [ST ], la concentration total de site

d'adsorption. Les concentrations [SA] et [ST ] sont souvent traduites en nombre de

moles par unit�e de masse d'adsorbant. Elles sont alors not�ees � et �max (Stumm et

Morgan, 1996) ou plus simplement x et xm (Sanyal et De Datta, 1991). Cette �equa-

tion est g�en�eralement transcrite en employant �, le taux d'occupation. L'�equation

3.29 devient alors :

�

1� �
= Kads[A] (3.30)

? ? ?

Les premiers �a adapter les iothermes de Langmuir �a la description de l'adsorp-

tion d'ions phosphates sur le sol furent Olsen et Watanabe (1957). Les promoteurs

de cette formulation indiquent qu'elle permet d'acc�eder �a une capacit�e d'adsorption

maximale. Cependant, l'exp�erience montre qu'elle ne permet de d�ecrire les r�esultats

des isothermes que pour un intervalle limit�e de concentrations (Probert, 1983). En

fait, les limites de cette approche re�etent les hypoth�eses de d�epart :

{ Seul un type de site d'adsorption, S, est pris en compte. Ce postulat est �even-

tuellement justi��e en ce qui concerne l'adsorption sur un seul type de surface

min�erale. En revanche, comme le rappelle le paragraphe 2.3, les (( puits )) de

phosphore dans les sols peuvent être multiples.

{ L'approche globale qui a permis d'�ecrire l'�equation g�en�erale a permis de sou-

ligner que l'�equation de Langmuir supposait l'absence de liaisons lat�erales

(! = 0). Cette hypoth�ese n'est pas applicable au cas des ions phosphates

adsorb�es dont la charge interagit avec les groupements voisins.

? ? ?

A�n de rendre compte de la pr�esence probable de plusieurs surfaces r�eactives

dans les sols, des isothermes de Langmuir �a surface multiples ont �et�e utilis�ees. Ces

derni�eres d�erivent directement de l'�equation 3.29. Elles s'�ecrivent :

x =

i=nX
i=1

xmi

Ki[A]

1 +Ki[A]
(3.31)

o�u x est la quantit�e d'ions adsorb�es par unit�e de masse de sol ; xmi est le nombre

de sites r�eactifs de la surface i, par unit�e de masse de sol et Ki est la constante

de r�eaction de l'adsorption sur un site de la surface i. Parfois les r�esultats exp�eri-

mentaux d'adsorption se prêtent �a la mod�elisation par une surface double : n = 2

(Holford et al., 1974; R�aja, 1975b,a). Cependant, certains auteurs multiplient les

param�etres ajustables en consid�erant des surfaces triples (Ryden et al., 1977).
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On verra ci-apr�es que l'extrapolation de l'�equation 3.24 au cas d'une surface

�energiquement h�et�erog�ene permet une approche plus rigoureuse de l'adsorption,

dans le cas de sites multiples.

Dans le cas o�u l'adsorption est limit�ee �a une monocouche et les liai-

sons lat�erales sont faibles (! < 4kT), la courbe obtenue est une isotherme

de Temkin. La couche adsorb�ee se remplit progressivement avec l'augmentation de

la concentration d'�equilibre (changement de phase du deuxi�eme ordre). Sur tout le

domaine de remplissage de la couche, l'�equation 3.25 est applicable.

Bache et Williams (1971) emploient une forme simpli��ee de l'isotherme de Tem-

kin, pour � compris entre 0,3 et 0,7, qui s'�ecrit :

x

b
=
RT

a
ln(Ac) (3.32)

o�u A et a sont des coe�cients et b repr�esente le maximum d'adsorption de Lang-

muir. Cependant, dans le cas des ions phosphates, cette formulation n'am�eliore

pas signi�cativement l'ajustement du mod�ele aux donn�ees exp�erimentales (Mead,

1991).

Lorsque l'adsorption est limit�ee �a une monocouche et les liaisons lat�e-

rales sont fortes (! > 4kT), l'isotherme (dite de Frumkin-Fowler, de Fowler-

Guggenheim ou de Bragg-Williams) pr�esente, pour une valeur de la concentration

C�, une marche verticale qui traduit la condensation bidimensionnelle de l'adsorbat

sur la surface (changement de phase du premier ordre). La couche adsorb�ee passe

brutalement d'un �etat dilu�ee (� ' 0) �a un �etat condens�e (� ' 1). On applique

alors l'approximation 0-1 de la condensation bidimensionnelle. Sur le domaine de

la marche, l'�equation 3.25 devient :

'a = 'a = '
0
a
+
!

2
(3.33)

L'�energie d'adsorption par mol�ecule devient ind�ependante de �. L'�energie di��e-

rentielle est devenue une grandeur molaire. Dans ce cas, il est possible d'utiliser le

formalisme de Cases et Mutaftschiev (1968) (voir aussi Cases et Villi�eras (1992))

et de comparer l'organisation de la couche adsorb�ee avec celle d'un plan r�eticu-

laire de la propre substance de l'adsorbat �a la saturation, prise comme phase de

r�ef�erence. La soustraction des deux �equations d'�equilibre (phase adsorb�ee - milieu

ambiant et phase de r�ef�erence - milieu ambiant) conduit �a l'�equation r�eduite de

Cases-Mutaftschiev. Si l'on admet, en outre, que la couche adsorb�ee �a la même

organisation que le plan r�eticulaire de la phase de r�ef�erence (�egalit�e des liaisons

lat�erales et des termes entropiques autres que l'entropie de con�guration externe),

il vient :

kT:lnCe� kT:lnC0 = �� = ('00 � '
0
a) +

!

2
(1� 2�) + kT:ln

�

1� �
(3.34)
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Dans cette expression, C0 est la valeur de la concentration de saturation de l'adsor-

bat et '00 la moiti�e des �energies normales par mol�ecule situ�ee dans la position du

pas r�ep�etable de la phase de r�ef�erence. La position de la marche caract�eristique de

la condensation bidimensionnelle est donn�ee par la valeur particuli�ere de � = 1=2

La valeur correspondante de la sous saturation , ��, est alors �egale �a :

��� = '
0
0 � '

0
a

(3.35)

Dans le domaine de l'adsorption '
0
0 < '

0
a , ��� est toujours n�egatif. La marche

est situ�ee �a des valeurs de la sous saturation d'autant plus fortes que '0
a
est grand

devant '00.

�A la saturation ou en sursaturation ('00 � '
0
a
), la condensation tridimensionnelle

de l'adsorbat est possible dans la solution et sur la surface. La couche adsorb�ee

devient tr�es �epaisse si la quantit�e d'adsorbat est su�sante.

? ? ?

En science du sol, l'�equation de Frumkin-Fowler est souvent pr�esent�ee sous la

forme simpli��ee suivante :

�

1� �
exp(�2a�) = B[A] (3.36)

o�u a est un coe�cient d'interaction entre les ions adsorb�es, positif en cas d'attraction

et n�egatif en cas de r�epulsion (Kuo, 1988; Stumm et Morgan, 1996).

Notons que l'�equation 3.34 est fond�ee sur l'hypoth�ese d'une variation lin�eaire de

l'�energie des interactions lat�erales avec le taux d'occupation (voir l'�equation 3.25).

Des approches tr�es empiriques envisagent d'autres relations entre � et 'a. C'est le

cas de Sibbesen (1981), qui propose une �equation de Langmuir (( �etendue )). Dans

sa formulation, le terme Kads de l'�equation 3.29 est remplac�e par une fonction

puissance inverse de la concentration c : Bc�d. Ainsi, quand c augmente, le terme

Bc
�d diminue donc �G0

ads
augmente. L'expression obtenue �a la forme :

x =
ABc

�d
c

1 +Bc�dc
(3.37)

o�u A;B et d sont trois param�etres ajustables. A repr�esente, en fait, xm, le nombre

total de sites r�eactifs.

Mais on voit l'incoh�erence que constitue l'emploi d'une isotherme de Langmuir,

qui suppose une absence de liaisons lat�erales, modi��e empiriquement pour simuler

de telles interactions.

? ? ?
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Le cas de l'adsorption de plusieurs couches, qui peut se produire avec un

gaz 4, ne s'applique pas �a l'adsorption sp�eci�que d'ions phosphates. En e�et, lors

de l'adsorption d'ions inorganiques �a l'interface solide-solution aqueuse, la phase

adsorb�ee est limit�ee �a une couche puisque le d�epôt de la premi�ere couche sature les

sites d'adsorption et empêche le d�epôt d'une couche d'ions de même signe.

On notera que le raisonnement applicable en cas d'absence de liaisons lat�erales

conduit �a une isotherme BET.

Si l'adsorption de plusieures couches est possible, avec des liaisons lat�erales

fortes (! > 4kT ), on a formation d'une isotherme �a marches dite de Halsey (en

principe, 4 �a 5 couches adsorb�ees au maximum, avant la condensation tridimen-

sionnelle). Dans le cas de tensio-actifs ioniques, le nombre de couches adsorb�ees

est limit�e �a 2 (Cases, 1979), dans le domaine de l'adsorption c'est-�a-dire en sous

saturation.

Lorsque les surfaces sont �energiquement h�et�erog�enes, il est facile de traiter

ce casl'adsorption, si les liaisons sont fortes dans la couche adsorb�ee (Cases, 1979). Si

l'on admet que la surface est form�ee de n domaines homog�enes, d'�energie normale

'0
a;i

et d'extention Si (o�u i varie de 1 �a n), dans le domaine du remplissage de

la premi�ere couche, la forme de l'isotherme exp�erimentale d�ependra d'une double

distribution :

Sur l'axe des ordonn�ees de l'importance des aires Si. on peut, en e�et, �ecrire :

� =
X
i

Si�i

S
=
X
i

Si

S
(3.38)

Un domaine homog�ene i ne pouvant être que vide ou plein (approximation 0-1 de

la condensation bidimensionnelle).

Sur l'axe des abscisses de la distribution des �energies normales adsorbat - ad-

sorbant, '0
a;i

des di��erents domaines i. On a alors :

���i = '
0
0 � '

0
a;i = Cste � '0a;i (3.39)

Cette derni�ere expression montre que les di��erents domaines homog�enes se rem-

plissent par ordre d'�energies d�ecroissantes. Les domaines les plus �energ�etiques se

remplissent les premiers. Si le nombre de domaines homog�enes est faible (cinq ou

six), l'isotherme pr�esentera des marches d'extension proportionnelle �a Si dans le

domaine de la formation de la monocouche. Si la surface est tr�es h�et�erog�ene, l'iso-

therme est alors continue et chaque point repr�esente un domaine homog�ene.

Dans le cas d'adsorption en milieu aqueux, le fait d'être dans l'obligation d'uti-

liser la m�ethode point par point pour la construction de l'isotherme, c'est-�a-dire de

changer d'�echantillon pour la d�etermination de chaque point de l'isotherme conduit

4. Le champ de surface inuence le d�epôt de plusieurs couches dans le cas de l'adsorption de

mol�ecules de gaz. Le nombre maximum de couche est de cinq. En e�et, tr�es rapidement '
0
0 ' '

0
a.
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�a l'obtention d'une isotherme continue dans la mesure o�u la distribution �energ�e-

tique n'est pas constante d'un �echantillon �a l'autre (Cases, 1967; Cases et Villi�eras,

1992). En conclusion, dans ce cas pr�ecis, la forme de l'isotherme ne peut renseigner

que sur l'h�et�erog�en�eit�e super�cielle des adsorbants.

? ? ?

Si la condensation bidimensionnelle n'est pas possible, dans le cas des surfaces

h�et�erog�enes, on peut utiliser l'isotherme de Freundlich. Cette isotherme est em-

ploy�ee pour comparer, notamment dans le traitement des eaux, l'a�nit�e de dif-

f�erents adsorbants pour un type d'adsorbat - par exemple les acides humiques -

dans le cas o�u le logarithme de la quantit�e adsorb�ee Qa crô�t lin�eairement avec le

logarithme de la concentration d'�equilibre Ce. On peut alors �ecrire :

Qa = aC
b

e
(3.40)

o�u a et b sont des constantes. Ce cas est n�eanmoins trait�e depuis peu et de mani�ere

rigoureuse lorsqu'on dispose d'un enregistrement continue de l'isotherme obtenue :

{ soit dans le cas de gaz, par volum�etrie d'adsorption de quasi �equilibre (Villie-

ras et al., 1997) ;

{ soit �a l'interface solide-solution aqueuse si l'on dispose par exemple de courbes

de titration potentiom�etrique (Rudzi�nski et al., 1998).

? ? ?

L'isotherme de Freundlich 5 reste la formulation la plus r�epandue pour mod�eliser

des ph�enom�enes d'adsorption.

En r�ealit�e, le recours �a une �equation parabolique empirique pour d�ecrire des

ph�enom�enes d'adsorption apparâ�t dans les travaux commun de Van Bemmelen

et Freundlich. Ce type d'�equation avait d'ailleurs �et�e propos�e ant�erieurement par

Boedeker (1859).

L'isotherme empirique a fait l'objet d'une premi�ere justi�cation th�eorique par

Henry (1922). Ce dernier �emet l'hypoth�ese selon laquelle l'�energie libre de surface

F est comprise entre deux extrêmes F0 et F1, et varie lin�eairement selon le taux de

couverture � :

F = F0(1� �) + F1� (3.41)

Par ailleurs, � et F sont li�es par la relation de Gibbs :

� = �
1

RT

�
@

@(ln a)

�
T;P

(3.42)

5. Freundlich, chimiste allemand s'est distingu�e par son travail sur les collo��des et la chimie des

capillaires.
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o�u � est (( l'exc�es de surface )) pour l'esp�ece ionique consid�er�ee,  est la tension de

surface et a est l'activit�e de l'adsorbat en solution. Pour une solution su�samment

dilu�ee, la concentration de l'adsorbat se substitue �a son activit�e et � peut être

assimil�e �a x, nombre de moles adsorb�ees par unit�e de masse. Par ailleurs,  et F

sont num�eriquement identiques et � = x=xm. On montre alors facilement que

x = kc
1=n (3.43)

o�u 1=n = RTxm=(Fo � F1).

Plus r�ecemment, Sposito (1980) a montr�e que l'�equation de Freundlich pouvait

d�eriver d'une int�egration sur un continuum d'�equations de Langmuir :

x

m
=

Z +1

�1

m(y)
exp(y)c

1 + exp(y)c
dy (3.44)

o�u y = ln(K) etm(y) est le coe�cient pond�erateur pour le terme de Langmuir dont

le param�etre K est exp(y). La fonction m(y) doit r�epondre �a la contrainte :

xmax =

Z +1

�1

m(y)dy (3.45)

o�u la valeur xmax correspond au maximum d'adsorption. L'�equation 3.44 est tr�es

g�en�erale et doit permettre d'int�egrer tout type d'isotherme par un choix ad�equat de

fonction pond�eratrice m(y). La fonction m(y) qui peut s'�ecrire m(ln(K)) associe en

fait (( un nombre de sites maximum )) �a chaque valeur d'�energie libre d'adsorption.

En toute rigueur, de telles fonctions doivent faire correspondre une absence de site

aux valeurs les plus extrêmes d'�energie : limG!0m(y) = limK!�1m(y) = 0 ainsi

que limG!1m(y) = limK!1m(y) = 0. Sposito (1980) a propos�e une fonction

m(y) relativement complexe permettant d'int�egrer l'�equation 3.44 sous la forme :

x

m
=

Ac
�

1 + (A=b)c�
(3.46)

o�u �, compris entre 0 et 1, est un param�etre de la fonction m(y) et b = xmax. En

fait Sposito (1980) montre que la fonction m(y) qu'il propose est tr�es proche d'une

loi normale, centr�ee sur une valeur ym. Le param�etre � d�etermine l'�etendue de la

distribution de la fonction m(y) autour de la valeur ym. Lorsque l'�etendue de la

distribution de la fonction m(y) est tr�es r�eduite, le param�etre � est proche de 1,

C'est ce qu'illustre la �gure 3.6. D�es lors, on a (A=b)c� � 1 et le d�enominateur de

l'�equation 3.46 est proche de 1. L'�equation 3.46 prend alors exactement la forme de

l'�equation de Freundlich.

Cette d�emonstration sugg�ere que la formulation de Freundlich est une g�en�era-

lisation de l'�equation g�en�erale de l'adsorption sur surface homog�ene (3.24) en l'ab-

sence d'interaction lat�erales, au cas d'un nombre quasi-in�ni de petites surfaces, de

r�epartition gaussienne d'�energie.
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Figure 3.6 { Distributions des valeurs m(y) (y=lnK), qui conduisent �a une isotherme de

Van Bemmelen-Freundlich, d'apr�es Sposito (1984).

3.3.5 La repr�esentation des isothermes d'adsorption en science des
sols

Dans le paragraphe qui pr�ec�ede, les isothermes d'adsorption classiques sont pr�e-

sent�ees comme des cas particuliers de l'�equation g�en�erale de l'adsorption localis�ee

sur surface homog�ene (�equation 3.24 ou 3.34). Cependant, dans le domaine des

sciences du sol, les hypoth�eses qui ont permis de simpli�er l'�equation g�en�erale,

pour aboutir �a une formulation ((classique)), sont souvent n�eglig�ees. Ainsi, l'�equa-

tion de Langmuir est-elle utilis�ee abusivement, pour des surfaces h�et�erog�enes ou

lorsque l'existence d'interactions lat�erales est av�er�ee. En fait, pour un même en-

semble de donn�ees exp�erimentales, un ajustement satisfaisant peut être obtenu

avec di��erents mod�eles (Berkheiser et al., 1980; Harter et Smith, 1981). D'ailleurs,

dans une certaine gamme de concentrations, même le r�esultat d'une pr�ecipitation

peut s'apparenter �a une isotherme d'adsorption (Sposito, 1984). Le consensus qui

s'est dessin�e, en mati�ere de choix de mod�ele d'adsorption, est que les di��erentes

�equations d'isothermes doivent être consid�er�ees comme des m�ethodes strictement

empiriques de repr�esenter des donn�ees exp�erimentales (Goldberg et Sposito, 1984).

La pertinence du choix d'un mod�ele est alors jug�ee uniquement d'apr�es la qualit�e

des ajustements aux donn�ees exp�erimentales (Holford et al., 1974; Barrow, 1978;

Berkheiser et al., 1980; Travis et Etnier, 1981). Cependant, le choix du mod�ele ainsi

que les informations qui en sont d�eduites, d�ependent alors du plan choisi pour la

repr�esentation graphique des donn�ees exp�erimentales. C'est ce qu'illustre la �gure

3.7.

La repr�esentation la plus courante utilise le plan Qa k Ce de la quantit�e ad-
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Figure 3.7 { Choix d'une repr�esentation graphique pour illustrer une isotherme d'adsorp-

tion. �� est la sous saturation par rapport �a une phase de r�ef�erence (dimention kT ).

sorb�ee en fonction de la concentration d'�equilibre. Ce est g�en�eralement exprim�ee

en moles L�1 et Qa est habituellement exprim�ee en moles g�1. L'�economie d'une

mesure de surface sp�eci�que a�n d'exprimer la quantit�e d'adsorbant �x�ee sur la

surface Qa en molesm�2 empêchera toute recherche en vue de comparer l'e�cacit�e

d'�elimination d'un adsorbant par di��erents solides (ou di��erents constituants du

sol).

Pour permettre cette comparaison, il convient d'exprimer la quantit�e adsorb�ee

Qa en molesm�2, ou mieux, d'employer le plan � k Ce. Dans ce plan, les isothermes

ont souvent une ((forme de type Langmuir)) et peuvent être mod�elis�ees par cette

expression math�ematique. Mais, la constante obtenue n'aura pas la signi�cation de

celle de l'�equation 3.27, puisque le solide utilis�e est probablement h�et�erog�ene. La

forme vient du fait que pour Ce = 0, on a Qa=0 ou � = 0 et que la courbe atteint une

asymptote de valeur Qmax, �a la saturation de la monocouche. On se sert de ce plan

pour connâ�tre avec pr�ecision la valeur de Qmax. Celle-ci est obtenue en retra�cant

l'isotherme dans le plan Q
�1
a k C�1e . L'ordonn�ee �a l'origine de la droite obtenue,

aux fortes valeurs de Ce, conduit au calcul de Qmax. Sa d�etermination permet alors

de construire l'isotherme dans le plan � k Ce, puisque � = Qa=Qmax. Cependant, il

n'est pas possible avec une telle repr�esentation d'�etudier dans de bonnes conditions,
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le remplissage de la monocouche et d'avoir acc�es �a l'h�et�erog�en�eit�e super�cielle. En

e�et, tous les points sont quasiment sur une droite de pente �elev�ee.

Pour r�esoudre ce probl�eme, il est n�ecessaire d'utiliser soit le plan � k logCe

soit le plan � k ��. Dans le premier, on pourra �etudier l'h�et�erog�en�eit�e super�-

cielle par la construction de l'isotherme d�eriv�ee (Cases et Mutaftschiev, 1968). Il

est aussi possible de v�eri�er sans ambigu��t�e si le m�ecanisme d'adsorption a pour ori-

gine la condensation bidimensionnelle sur surface h�et�erog�ene. C'est ce que montre

(Cases, 1979) en comparant les isothermes obtenues avec une s�erie homologue de

tensio-actifs ioniques �a longue châ�ne aliphatique. Les isothermes obtenues pr�e-

sentent toutes la même pente dans le domaine du remplissage de la monocouche,

quelle que soit la valeur des �energies lat�erales attractives.

Le plan � k �� sera utilis�e pour connâ�tre sans ambigu��t�e l'importance de

la liaison normale adsorbat-adsorbant. Pour reprendre l'exemple pr�ec�edent, Cases

(1979); Cases et Villi�eras (1992) montrent que toutes les isothermes obtenues avec

la même s�erie homologue de tensio-actifs seront superpos�ees dans le plan � k ��

(�equation 3.39). Les isothermes seront d'autant plus d�eplac�ees vers les fortes valeurs

de la sous saturation que les �energies normales adsorbat-adsorbant seront �elev�ees.

3.3.6 Aspects cin�etiques des ph�enom�enes de sorption

La cin�etique des ph�enom�enes de sorption a d�ej�a �et�e �evoqu�ee au paragraphe 3.2.

Elle explique en e�et pourquoi les concentrations en phosphore dans la solution

des sols sont plutôt contrôl�ees par des ph�enom�enes d'adsorption ou de d�esorption.

On verra par la suite, que le paragraphe 3.4, consacr�e au caract�ere (( assimilable ))

du phosphore du sol, est aussi l'occasion d'une r�eexion quant �a l'importance des

aspects cin�etiques de l'adsorption ou de la d�esorption du phosphore.

Lors de la r�ealisation d'isothermes, il est apparu que la sorption initiale du

phosphore �etait un ph�enom�ene rapide durant les premi�eres heures ou les quelques

premiers jours. Mais cette premi�ere phase est suivie d'une p�eriode durant laquelle

les concentrations en phosphore dissous continuent �a diminuer lentement (R�aja et

Fox, 1972; Barrow et Shaw, 1974; Ryden et al., 1977; Sk�rivan et Fafejtov�a, 1983).

Dans la plupart des cas, les auteurs doutent qu'un v�eritable �equilibre soit atteint au

cours de l'exp�erimentation (Sanyal et De Datta, 1991) . La r�eaction rapide initiale

est consid�er�ee comme une adsorption r�eelle �a la surface des oxy(-hydro)xydes ou

des argiles (Muuns et Fox, 1976; Ibrahim et Pratt, 1982). Plusieurs interpr�etations

ont �et�e propos�ees en ce qui concerne la diminution ult�erieure des teneurs en solu-

tions. Certains y voit la preuve de la formation de phases min�erales de phosphates,

ou la transformation d'un min�eral cryptocristallin en une phase mieux cristallis�ee

et donc moins soluble (Ibrahim et Pratt, 1982). Cependant Barrow (1983) a mon-

tr�e que ce ph�enom�ene pouvait traduire la di�usion (( p�en�etrative )), �a l'�etat solide,

des ions phosphates initialement adsorb�es �a la surface des particules. Ce ph�eno-

m�ene de di�usion se traduit alors par une irr�eversibilit�e partielle de l'adsorption.

Bramley et al. (1992) ont montr�e que cette di�usion �etait sous l'inuence de la

temp�erature et de l'humidit�e du sol. Strauss et al. (1997) montrent que, dans le cas
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d'une adsorption sur de la goethite, la di�usion est aussi inuenc�ee par le degr�e de

cristallinit�e de l'adsorbant. Ils observent que l'�evolution temporelle de la part du

phosphore concern�ee par ce ph�enom�ene, correspond �a une loi de di�usion dans un

cylindre. En outre, ils remarquent que, lors d'une dissolution acide de la goethite,

le phosphore est restitu�e beaucoup plus rapidement dans le cas des min�eraux bien

cristallis�es.

Plusieurs auteurs se sont pench�es sur la cin�etique des r�eactions d'adsorption.

Les formulations les plus classiques propos�ees sont r�esum�ees au tableau 3.1.

Tableau 3.1 { Principales �equations employ�ees pour d�ecrire la cin�etique d'adsorption des

ions phosphates sur les particules constitutives des sols. X est la quantit�e de phospore

adsorb�ee, C0 et C sont les concentrations initiales et �nales d'ions phosphates dans la

solution, t est le temps de r�eaction. Adapt�e d'apr�es Bolan et al. (1985); Sanyal et De Datta

(1991).

Equation Hypothèses

Cinétique du premier ordre Le taux d'avancement est proportionnel soit à
ln C = ln C 0 - Kt la concentration des ions en solution, soit à celle

des sites vides

Cinétique d'ordre 2 Le taux d'avancement est proportionnel à la fois à
1/C 0 - 1/C = Kt la concentration des ions en solution et à celle

des sites vides

Equation de diffusion Le taux d'avancement est limité par une étape de
X = Rt

(1/2)
+ b diffusion des ions phospates soit de la solution

vers la surface, soit de la surface vers l'intérieur des
particules

Equation modifiée de Langmuir Le taux d'avancement est proportionnel à la fois à
X = b 1 + � b 1 + b 2 k 2 C +k/(1 2 C)

3b +k3 C/ +k(1 3 C)
la concentration des ions en solution et à celle

des sites vides

Equation modifiée de Freundlich La réaction des phosphates dans le système fait intervenir
X = Cat

b trois compartiments A, B et C. La réaction s'écrit :
A B C

Et c'est la seconde étape qui est limitante

Elovitch L'énergie d'activation de l'adsorption s'accroit linéairement
X = / + / t(1 ) ln ( ) 1 ln( )� �� � avec le taux de couverture

Dans certains cas, la d�ependance entre la temp�erature et la sorption ou la li-

b�eration du phosphore est apparue limit�ee. L'�energie d'activation mise en jeu est

donc faible. Cette observation serait, selon Sparks (1986), la con�rmation que la

cin�etique de l'adsorption et de la d�esorption est limit�ee par des ph�enom�enes de

di�usion. D'autre donn�ees font cependant apparâ�tre des �energies d'activation plus

�elev�ees (Barrow et Shaw, 1975; Barrow, 1979). Ces di��erences peuvent re�eter les

rôles respectifs des ph�enom�enes d'adsorption chimique et de di�usion solide au sein

des particules. Aussi, les �etudes les plus r�ecentes distinguent deux termes dans

l'�equation cin�etique, a�n de rendre compte de l'adsorption rapide et de la di�usion

(Van Riemsdijk et al., 1984; Van der Zee et Van Riemsdijk, 1991). Le processus

lent est alors d�ecrit, notamment pour des surfaces d'oxydes, par une fonction de
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(( l'exposition )) (Van der Zee et Van Riemsdijk, 1988; Freese et al., 1995b,a). Ce

param�etre est d�e�ni par une �equation de la forme :

I(tf ) =

Z
tf

0

(c(t)� ce)dt (3.47)

o�u, I(tf ) est l'exposition apr�es un temps tf , c(t) est la concentration de la solution au

temps t et ce est la concentration th�eorique �a l'�equilibre. On verra que ces r�esultats

m�eritent quelques consid�erations dans la prise en compte de l'interpr�etation des

cin�etiques d'�echange isotopique.

Rôle du potentiel d'oxydo-r�eduction

La lib�eration ou l'adsorption du phosphore en fonction des conditions d'oxydo-

r�eduction, est relativement peu document�ee. En e�et, les travaux men�es sur le phos-

phore sont g�en�eralement guid�es par des consid�erations agronomiques (cf. x 3.3.1).

Ils n�egligent, pour cette raison, les sols hydromorphes, et sont consacr�es �a des sols

sains, g�en�eralement bien drain�es et donc aux conditions oxydantes assez constantes.

En outre, les isothermes d'adsorption exp�erimentales ne sont g�en�eralement pas r�ea-

lis�ees �a l'abri de l'air. Le seul m�elange de l'�echantillon avec une eau oxyg�en�ee peut

d'ailleurs favoriser la (( r�eoxydation )) des esp�eces r�eduites.

Le manque de connaissances relatives �a la lib�eration du phosphore en conditions

r�eductrices, peut constituer une importante lacune de la r�eexion actuelle relative

�a la dynamique du phosphore dans les sols. En e�et, même dans les sols sains, des

conditions r�eductrices localis�ees sont susceptibles d'apparâ�tre �a la faveur d'�epi-

sodes climatiques humides. En outre, des conditions r�eductrices durables peuvent

être induites dans des (( micro-sites )) par la pr�esence de mati�ere organique. Or,

les quelques travaux relatifs au phosphore des sols r�educteurs font apparâ�tre des

comportements particuliers (Sanyal et De Datta, 1991). L'essentiel des r�esultats

obtenus sur ce th�eme a trait aux sols inond�es des rizi�eres. Ils indiquent que l'inon-

dation tend �a am�eliorer la disponibilit�e du phosphore natif ou ajout�e dans le sol

(Ponnamperuma, 1985). En cons�equence, la fertilisation phosphor�ee a g�en�eralement

moins d'e�et sur la production des rizi�eres des zones basses. Celles-ci sont, en e�et,

plus r�eguli�erement noy�ees et le phosphore natif lib�er�e su�t d�ej�a aux besoins des

plantes (De Datta et Gomez, 1982).

La principale raison invoqu�ee pour expliquer la lib�eration du phosphore des sols

inond�es, est la r�eduction des oxydes de fer ferrique Willett (1986); De Datta et al.

(1989); Quang et Dufey (1995). En e�et, la r�eactiona suivante permet d'expliquer

l'activit�e des ions Fe2+ en solution (Ponnamperunna et al., 1967) :

Fe(OH)3 + 3H+ *) Fe2+ + 3H2O

Cette r�eaction qui provoque une solubilisation du fer, serait �a l'origine de la lib�e-

ration des ions phosphates adsorb�es sur les surfaces des oxydes ou pi�eg�es dans le

r�eseau cristallin. Les oxydes de fer les moins bien cristallis�es (ferrihydrite) seraient

68



3. Mobilit�e du phosphore 3.3 Dynamiques de la sorption

les premiers �a subir cette dissolution par r�eduction. Willett (1989) montre que ce

ph�enom�ene est �a l'origine de l'essentiel du phosphore assimilable des sols immerg�es.

Cependant une adsorption antagoniste parâ�t limiter l'activit�e du phosphore en so-

lution. En fait, tant que la dissolution des oxydes de fer ferrique est incompl�ete,

la fraction restante est plus r�eactive. En e�et, la surface sp�eci�que des oxydes est

augment�ee par la dissolution incompl�ete. Par ailleurs, le fer ferreux lib�er�e est sus-

ceptible de pr�ecipiter sous forme de vivianite [Fe3(PO4)28H2O]. D'ailleurs, Fischer

(1983) sugg�ere que la dissolution r�eductive des oxydes de fer est accentu�ee en pr�e-

sence de phosphore, car la pr�ecipitation de vivianite contribue �a limiter l'activit�e

des ions Fe2+ en solution.

Cependant, Willett (1989) indique aussi que la lib�eration du phosphore qui

accompagne la r�eduction des oxydes de fer, est aussi le fruit de l'alcalinisation de la

solution qui accompagne ces r�eactions. L'augmentation du pH favorise la d�esorption

des ions phosphates �x�es sur les oxydes de fer mais aussi d'aluminium, ainsi que

sur les argiles.

L'�evolution de la mati�ere organique est aussi parfois �evoqu�ee pour expliquer

le comportement du phosphore dans les sols immerg�es. En e�et, la d�ecomposi-

tion ana�erobie induite par l'immersion se traduit par la lib�eration d'acides orga-

niques solubles (Tsutsuki et Ponnamperuma, 1987). Ces derniers pourraient alors

accrô�tre la solubilit�e des phosphates de calcium en complexant les ions Ca2+. Ils

sont aussi susceptibles d'entrer en comp�etition avec les esp�eces adsorb�ees sur les

oxy(-hydro)xydes de fer ou d'aluminium.

? ? ?

Un rapide parall�ele m�erite d'être fait entre le comportement du phosphore dans

les sols hydromorphes et dans les s�ediments des plans d'eau. En limnologie, la li-

b�eration du phosphore sous l'inuence de conditions r�eductrices est un ph�enom�ene

bien connu. Il se produit dans le fond des retenues d�ej�a sujettes �a l'eutrophisation.

En e�et, comme l'�evoquait l'introduction de ce m�emoire, l'exc�es de production

d'autotrophes (phytoplancton) est une des cons�equence de l'eutrophisation. Cette

production primaire favorise la pr�esence d'une population bact�erienne importante

et d'un taux de respiration tr�es �elev�e. Ainsi, dans le fond des plans d'eau o�u s�edi-

mentent les d�ebris v�eg�etaux et o�u, faute de lumi�ere, la photosynth�ese ne compense

pas la respiration, des conditions anoxiques peuvent apparâ�tre (Correll, 1998). Il

peut ainsi y avoir une strati�cation chimique du plan d'eau. Les bact�eries vont

alors utiliser d'autres accepteurs d'�electrons que l'oxyg�ene. Elle peuvent ainsi r�e-

duire les oxydes de fer et de mangan�ese. Le largage de Fe, Mn et P dans le fond des

retenues, en p�eriode de bloom algal, est un ph�enom�ene tr�es g�en�eralement observ�e

(Stau�er et Armstrong, 1986; Redshaw et al., 1990). Bu�e et al. (1989) ont, en

outre, montr�e que dans un lac sujet �a une strati�cation chimique, l'interface entre

l'�epilimnion oxydant et l'hypolimnion r�educteur �etait le lieu privil�egi�e de la repr�e-

cipitation conjointe de particules de fer et de phosphore. Ces particules analys�ees

par STEM/EDS montrent un ratio FeII/FeIII constant de l'ordre de 0,5 (De Vitre

et al., 1988).
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Or, l'existence de compos�es ferroso-ferrique dans les sols hydromorphes a r�e-

cemment �et�e d�emontr�ee par spectroscopie M�osbauer (Trolard et al., 1996, 1997).

L'apparition fugace de ces compos�es , de type (( rouille verte )), semble accompa-

gner la r�e-oxyg�enation d'un milieu r�educteur (�a la suite d'un �episode pluvieux par

exemple). Cette observation sugg�ere une analogie avec les observations de De Vitre

et al. (1988). Il est, en e�et, possible que ces compos�es soient d�eterminants �a l'�egard

de l'immobilisation des phosphates lib�er�es lors du passage en conditions r�educ-

trices.

3.4 Le caract�ere (( assimilable )) du phosphore et la no-

tion de (( bio-disponibilit�e ))

3.4.1 Les strat�egies d'absorption et de r�etention du phosphore uti-
lis�ees par les plantes

Ainsi que le rappelle le paragraphe 3.1, plusieurs m�ecanismes permettent l'ab-

sorption du phosphore par les plantes :

{ L'interception racinaire d�esigne l'absorption des �el�ements nutritifs par inter-

ception par la racine (et les mycorhizes, cf ; 3.4.2) lors de sa croissance, sans

qu'aucun d�eplacement d'ion ne soit mis en jeu. Dans le cas du phosphore, cet

apport n'exc�ede pas 1 % des besoins de la plante (Barber, 1984) .

{ Le ux de masse ou (( advection 6
)) est le ux li�e �a l'absorption d'eau par la

plante qui compense ainsi l'�evapotranspiration. Le ux d'advection du phos-

phore ne repr�esente �egalement qu'une faible fraction du phosphore assimil�e

par la plante (Fardeau, 1981).

{ La di�usion d�esigne le mouvement des ions dans la solution, engendr�e par un

gradient de concentration. Dans le cas du phosphore, le pr�el�evement actif par

les racines et, le cas �ech�eant, les mycorhizes entretiennent ce gradient. Ainsi,

la di�usion associ�ee �a la lib�eration conjointe du phosphore li�e �a la fraction

solide du sol, assure l'essentiel des besoins de la plante.

Dans le cas du phosphore min�eral du sol, la lib�eration du phosphore dans la so-

lution fait intervenir la dissolution et la d�esorption. Elle est favoris�ee par l'excr�etion

de protons par la racine, mais aussi par la lib�eration d'acides organiques. En e�et,

environ 10 % du carbone assimil�e par les plantes est lib�er�e dans la rhizosph�ere sous

forme d'exsudats capables de complexer les ions m�etalliques (Gobat et al., 1998).

Ainsi, les plantes adapt�ees �a des sols carenc�es en phosphore (colza, lupin, choux)

�emettent des quantit�es importantes de citrate dans la solution du sol, ce qui a pour

e�et de favoriser la dissolution de l'apatite (Sommelier et al., 1996).

6. De nombreux auteurs parlent plutôt du ux de convection. Mais ce terme est impropre.

Il d�esigne, en physique, les mouvements qui s'op�erent dans un syst�eme ferm�e o�u le liquide est

susceptible de (( revenir �a son point de d�epart )).
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Dans le cas du phosphore organique, la lib�eration est favoris�ee par l'action enzy-

matique. En e�et, les enzymes excr�et�ees dans le sol par les racines, les mycorhizes et

la faune bact�erienne comptent une large gamme de compos�es capables d'hydrolyser

les mol�ecules organiques riches en phosphore. Les principales enzymes r�epertori�ees

pour ce type d'action sont les phosphatases acides ou alcalines, les phytases et les

phosphomonoest�erases.

3.4.2 Les mycorhizes

D�e�nition

Les mycorhizes sont des partenaires fongiques symbiotiques de la plante. Dans

les milieux naturels, pr�es de 80 % des plantes vasculaires sont susceptibles de pr�esen-

ter des associations mycorhiziennes (Gobat et al., 1998). La fonction du champignon

est alors primordiale dans tout ou partie du cycle de la plante, mais surtout pour la

nutrition (Plenchette, 1991). De nombreuses modalit�es de symbiose sont possibles.

Mais le sch�ema de base est le suivant : la plante, organisme autotrophe, fournit

des sucres au champignon et celui-ci contribue �a l'alimentation de la plante en sels

min�eraux.

Les champignons mycorhiziens comportent quatre (( r�egions )) fonctionnelles :

{ La r�egion d'interface avec la plante, situ�ee autour de la racine, dans ses tissus,

voire dans les cellules corticales, constitue la mycorhize proprement dite.

{ Le r�eseau d'hyphes �nes, charg�e de la nutrition du champignon constitue la

(( mycorhizosph�ere )).

{ Le r�eseau charg�e de la translocation de l'eau et des nutriments est constitu�e

de (( rhizomorphes )). Ce sont des �laments myc�eliens group�es en faisceaux.

Contrairement aux hyphes, ils sont hydrophobes et imperm�eables.

{ Les fructi�cations ou carpophores, sont les organes reproductifs o�u se forment

les spores (ascospores et basidiospores). Ce sont les seuls �el�ements du cham-

pignons que le mycologue gastronome trouvera digne d'int�erêt.

Selon Barea (1991), on distingue cinq types de mycorhizes 7. les ectomycorhizes

forment une gaine (ou (( manteau ))) dont l'�epaisseur atteint jusqu'�a 40�m, autour

de la racine. L'interface avec la plante est constitu�e du r�eseau de Hartig, form�e

de �laments qui p�en�etrent entre les cellules du rhizoderme et des premi�eres assises

corticales. Les ectomycorhizes concernent les plantes ligneuses. Elles sont souvent

engendr�ees par des Basidiomyc�etes sup�erieurs. Le terme g�en�erique d'endomycorhize

regroupe en fait trois types de mycorhizes susceptibles de coloniser les cellules du

cortex racinaires. Parmi celles-ci, les mycorhizes �erico��des sont h�eberg�ees sp�eci�-

quement par les �Ericac�ees et les Emp�etrac�ees. Elles sont essentiellement dues �a des

Ascomyc�etes. De même, les mycorhizes des orchid�ees sont sp�eci�ques des Orchi-

dac�ees. En revanche, les mycorhizes v�esiculaires arbusculaires constituent de loin

7. En r�ealit�e, on peut consid�erer sept types de mycorhizesen comptant les arbuto��des ainsi que

les monotropo��des
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les plus r�epandues. Elles se rencontrent chez la plupart des plantes qui ne sont pas

concern�ees par les autres mycorhizes et en particulier chez les Herbac�ees. Ce sont

des zygomyc�etes appartenant �a l'ordre des Glomales. Elles forment deux types de

structures intracellulaires caract�eristiques : les v�esicules qui accumulent des r�eserves

et les arbuscules, qui assurent les �echanges nutritifs avec la plante. Le dernier type

de mycorhizes se d�eveloppe dans les Ericales autres que les �Ericac�ees : ce sont les

ectendomycorhizes.

Mycorhizes et nutrition des plantes

Comme �evoqu�e pr�ec�edemment, la symbiose mycorhizienne repose notamment

sur l'�echange nutritionnel. Le champignon fournit des sels min�eraux �a son hôte. Il

accumule en outre des r�eserves qui sont restitu�ees �a la plante dans les p�eriodes de

besoin. Ainsi, en forêt la chute des feuilles co��ncide �a l'arrêt de la mont�ee de s�eve chez

les arbres �a feuilles caduques. C'est aussi le moment o�u le myc�elium des champignon

est le plus �etendu (Gobat et al., 1998). Il permet d'absorber alors les sels min�eraux

lib�er�es lors de la d�ecomposition des feuilles. Ces sels sont accumul�es sous forme de

r�eserve dans le manteau myc�elien et redistribu�es �a la plante au printemps.

Le paragraphe 3.4.1 montre que, dans le cas du phosphore, la nutrition des

plantes peut être limit�ee par la di�usion et la cin�etique de lib�eration des ions ad-

sorb�es sur les particules constitutives du sol. La morphologie du syst�eme racinaire

devient alors un facteur d�eterminant qui conditionne les possibilit�es de croissance

de l'arbre. Toute augmentation de la surface racinaire, en particulier par l'interm�e-

diaire des hyphes ectomycorhiziens associ�es, permettra d'am�eliorer les conditions

d'alimentation en phosphate. En fait, dans les sols carenc�es en phosphore, le prin-

cipal b�en�e�ce de l'association mycorhizienne est l'am�elioration de l'alimentation

phosphor�ee.

L'activit�e enzymatique des champignons est malais�ement �evalu�ee, dans la me-

sure o�u il est di�cile de distinguer, dans le sol, les enzymes bact�eriennes ou celles

excr�et�ees par les racines, des enzymes fongiques. Cependant, la stimulation des ac-

tivit�es phosphatasiques par des champignons ectomycorhiziens du Pin, lors d'une

carence en phosphate, a conduit de nombreux auteurs �a attribuer un rôle important

�a ces enzymes. Quelques exp�erimentations tendent �a montrer que les mycorhizes

permettent l'assimilation par la plante de certaines formes du phosphore non dispo-

nibles en l'absence de champignons. Cependant, ce fait n'est pas encore clairement

�etabli : l'activit�e sp�eci�que (32P/31P) de plantes cultiv�ees sur un sol pr�ealablement

marqu�e semble, en e�et, ind�ependante de la mycorhisation (Barea, 1991).

En�n, des travaux r�ecents sur les ectomycorhizes et les endomycorhizes favo-

risent l'hypoth�ese selon laquelle la stimulation de la nutrition phosphat�ee de la

plante-hôte r�esulte aussi de la capacit�e des champignons associ�es �a accumuler de

grandes quantit�es de phosphore. Chez les ectomycorhizes, l'accumulation de phos-

phore a lieu dans le manteau fongique et s'e�ectue pour l'essentiel sous forme de

polym�eres phosphoryl�es identi��es aux polyphosphates inorganiques. Une forte pro-

portion de ces polyphosphates se pr�esenterait sous forme de granules vacuolaires. Ils
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ont �et�e mis en �evidence chez plusieurs associations ectomycorhiziennes par cytochi-

mie. Chez quelques mycorhizes et microorganismes, l'utilisation de la microanalyse

(Kottle et Martin, 1994; Martin et al., 1994) a permis de d�emontrer que ces granules

�etaient riches en phosphore et en cations m�etalliques (Al3+, Ca2+, Mg2+, K+).

3.4.3 La notion de phosphore assimilable

Depuis les travaux de J. Von Liebig, J. B. Boussingault et J. B. Lawes (cf. in-

troduction), les agronomes se sont pr�eoccup�es de la caract�erisation du phosphore

du sol. Leur objectif �etait d'�etablir un diagnostic du comportement des cultures,

d'�elaborer un pronostic sur la fertilit�e phosphor�ee d'un sol et des recommandations

en mati�ere de fertilisation. Il est rapidement apparu que certaine formes du phos-

phore �etait di�cilement accessibles aux plantes (phosphore apatitique). La notion

de phosphore assimilable a alors �et�e d�e�nie pour d�esigner la fraction de phosphore

susceptible d'être absorb�ee par les racines.

Ainsi, dans un premier temps, on s'est e�orc�e de corr�eler la production agricole

�a une quantit�e de phosphore dit (( assimilable )) extrait par un r�eactif chimique. La

litt�erature relative �a la d�etermination du phosphore assimilable est tr�es abondante.

Cependant, il a sembl�e inutile de revenir ici sur tous les modes de d�etermination

du phosphore assimilable. En e�et, cette notion semble trop approximative pour

être appliqu�ee au probl�eme de la mobilit�e potentielle du phosphore dans l'environ-

nement. Notons simplement que l'id�ee �etait de simuler au mieux l'action (( dissol-

vante )) des racines. Parmi les protocoles les plus utilis�es on retiendra : la m�ethode

de Dyer (1894), celle de Olsen et al. (1954) et celle de Mehlich (1984).

L'estimation du phosphore assimilable constitue un outil utile pour raisonner

la fertilisation phosphat�ee des grandes cultures. Cependant, en d�epit des multiples

tentatives pour d�eterminer un extractant qui caract�erise parfaitement les interac-

tions entre sol et plantes, ce type d'approche exp�erimentale reste impr�ecis. Il est

en e�et illusoire de chercher un r�eactif universel en raison de la complexit�e des re-

lations entre les teneurs en solution et les nombreuses formes solides du phosphore

du sol (Fardeau et al., 1988).

3.4.4 La bio-disponibilit�e du phosphore

En raison des insu�sances de la notion de phosphore assimilable, il est apparu

n�ecessaire de prendre en compte les interactions entre les composantes organiques

et min�erales du phosphore du sol, les teneurs en solution et l'activit�e des racines

et des microorganismes. La contribution d'un compartiment du phosphore du sol �a

l'alimentation de la plante, compte tenu de toutes ces interactions, en d�etermine la

(( bio-disponibilit�e )).

Cette r�eexion a conduit nombre d'auteurs �a proposer le fractionnement du

phosphore du sol en di��erents compartiments caract�eristiques (Chang et Jackson,

1957; Hedley et al., 1982). Le d�etail des m�ethodes utilis�ees est �evoqu�e au para-
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graphe 6.3, du chapitre 6. Mais l�a encore, la validation des approches propos�ees

repose sur la corr�elation entre l'importance des di��erents (( pools )) ainsi identi��es

et la croissance des plantes. Or les di��erentes m�ethodes s'av�erent impuissantes �a

expliquer la variabilit�e des situations observ�ees. On verra en outre, au paragraphe

6.3 qu'elles appellent un certain nombre de r�eserves m�ethodologiques.

3.4.5 La red�e�nition du phosphore bio-disponible �a partir de la
dilution isotopique du 32P

Le phosphore �echangeable

Les r�eactifs employ�es dans les extractions chimiques tendent �a modi�er et

perturber le milieu analys�e (Larsen, 1974; Fardeau, 1981). Plusieurs auteurs ont,

presque simultan�ement, pr�econis�e l'emploi de 32P pour acc�eder au phosphore as-

similable ou bio-disponible sans perturber le milieu (Wiklander, 1950; Gunnarson

et Frederiksson, 1951; Larsen, 1952; Fried et Dean, 1952). Le principe de ces di��e-

rentes m�ethodes est d'ajouter une faible quantit�e de phosphore radioactif dans une

solution en �equilibre avec un �echantillon de sol. On mesure alors la diminution de

la radioactivit�e en solution (apr�es �ltration). Rappelons que la radioactivit�e me-

sure le nombre de d�esint�egrations par unit�e de temps (un becquerel correspond �a

une d�esint�egration par seconde). Elle est proportionnelle �a la quantit�e de 32P. Dans

tous les calculs relatifs �a la dilution isotopique de 32P, on consid�ere que les va-

leurs de radioactivit�e mesur�ees sont corrig�ees de la d�ecroissance radioactive. Aussi,

la d�ecroissance rapide de la radioactivit�e observ�ee dans la solution t�emoigne d'un

�echange permanent entre le phosphore li�e �a la fraction solide et le phosphore en

solution. Lorsqu'un �equilibre 8 est atteint, la radioactivit�e sp�eci�que (32P/31P) est

la même dans la solution que dans les compartiments du phosphore solide concer-

n�es par l'�echange. Comme la radioactivit�e mesur�ee est proportionnelle au nombre

d'ions 32PO3�
4 , les �equations propos�ees ont donc la forme :

rs(0)

Qt

=
rs(1)

Qs

(3.48)

o�u rs(0) est la radioactivit�e initiale inject�ee dans la solution, Qt est le stock total

de phosphore participant �a l'�echange avec la solution, rs(1) est la radioactivit�e de

la solution �a l'�equilibre et Qs est la quantit�e totale de phosphore dans la solution.

La diminution de la radioactivit�e dans la solution permet alors d'estimer le stock

total Qt du phosphore impliqu�e dans cet �echange permanent. Ces d�emarches se

fondent sur l'hypoth�ese que le phosphore assimilable par les plantes est pr�ecis�ement

le phosphore concern�e par cet �echange, dans la mesure o�u le pr�el�evement racinaire

suppose de toute fa�con un passage en solution. On notera, en outre, que ces calculs

n�egligent implicitement la possibilit�e d'un fractionnement isotopique au cours des

r�eaction d'�echange d'ions entres les di��erentes phases en �equilibre.

8. Les travaux de Fardeau ont montr�e que ce sont essentiellement les approximations de cette

notion d'�equilibre qui expliquent les incoh�erences observ�ees dans les r�esultats des premi�eres exp�e-

rimentations utilisant le marquage radioactif du phosphore.
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La cin�etique d'�echange

Une approche plus �ne de la dilution isotopique s'est d�evelopp�ee en France grâce

aux travaux de Fardeau et Japp�e (1976); Fardeau (1981). L'id�ee originale de cette

nouvelle d�emarche �etait de prendre en compte la cin�etique de la dilution isotopique

que les pr�ec�edents auteurs ignoraient. Le d�etail de cette m�ethodologie est pr�esent�e

dans la partie II. La notion qui sous-tend (plus ou moins explicitement) ces tra-

vaux, est qu'une même quantit�e de phosphore (( isotopiquement �echangeable )) ne

repr�esente pas le même b�en�e�ce pour les plantes selon que l'�echange se fait rapide-

ment ou non. Les travaux de Fardeau et Japp�e (1976) ont permis aux auteurs de

proposer une loi empirique d�ecrivant l'�evolution de la radioactivit�e dans la solution.

La mod�elisation math�ematique de l'�evolution de la radioactivit�e sera rappel�ee au

chapitre 10. En fait, nous proposerons une expression di��erente de celle de Fardeau

et Japp�e.

Les auteurs connaissent donc l'�evolution de la radioactivit�e de la solution rs(t).

Ils d�e�nissent alors la quantit�e de phosphore isotopiquement �echangeable au temps

t en g�en�eralisant l'�equation 3.48 :

rs(t)

Qs

=
rs(0)

EPie(t)
(3.49)

o�u Qs est toujours la quantit�e d'ions phosphates pr�esents en solution, rs(0) est la

radioactivit�e totale apport�ee (donc la radioactivit�e de la solution au temps 0) et

EPie(t) est d�e�ni comme la (( quantit�e de phosphore isotopiquement �echangeable en

un temps t )). Cette notion de phosphore isotopiquement �echangeable est discut�ee

dans le paragraphe 10.2.1.

A partir de ces r�esultats, Fardeau (1993) utilise les concepts d'intensit�e (I), de

quantit�e (Q) et de capacit�e (C) pour d�e�nir exactement le statut des r�eserves en

phosphore d'un sol :

{ Le facteur intensit�e d�esigne en fait l'activit�e des ions phosphates dans la

solution du sol. Il est mesur�e habituellement par la concentration en phosphate

d'eau d�esionis�ee ou d'une solution de CaCl2 0,01M en �equilibre avec le sol

(Sommelier et al., 1996). Si l'on se r�ef�ere aux mod�eles de d�esorption recens�es

au paragraphe 3.3.1, on voit que la valeur de l'intensit�e peut d�ependre du

ratio sol/solution.

{ La quantit�e est la r�eserve totale en phosphore assimilable ou bio-disponible.

C'est ce que de nombreux auteurs se sont attach�es �a estimer par des mesures

chimiques.

{ La capacit�e est alors le pouvoir tampon du sol vis �a vis de la solution : l'ap-

titude du sol �a maintenir l'intensit�e I dans la solution 9.

9. Cette d�enomination est assez d�eroutante car elle incite �a �etablir une analogie avec le concept

physique de la capacit�e qui rend compte de la relation de proportionnalit�e qui lie la di��erence de

potentiel entre les plaques d'un condensateur avec la quantit�e de charges stock�ees. La d�e�nition

agronomique de la capacit�e ne correspond pas �a cette notion. Une analogie plus rigoureuse, pren-

drait en compte la relation liant la di��erence d'activit�e des ions dans la solution et, par exemple,
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Selon Fardeau et al. (1991); Fardeau (1993) et Morel (1996), le phosphore isotopi-

quement �echangeable en une minute est un param�etre tr�es signi�catif. Il correspon-

drait �a une fraction de phosphore tr�es rapidement disponible pour les plantes que

Fardeau assimile au phosphore (( labile )). G�en�eralement, la quantit�e EPie(1min),

phosphore isotopiquement �echangeable en une minute, est sup�erieure de 1 �a 2 ordres

de grandeur �a la quantit�e de phosphore dissous dans la solution. Aussi Fardeau

(1993) consid�ere que cette quantit�e contribue au pouvoir tampon du sol vis �a vis des

teneurs en phosphore de la solution. Pour cette raison, le rapport EPie(1min)=Cs

o�u Cs est la concentration des ions en solution, est consid�er�e comme une quanti�-

cation de la capacit�e C.

Figure 3.8 { Repr�esentation du phosphore (( bio-disponible )) selon le mod�ele comparti-

mental (( mamellaire )) de Fardeau (1993). La surface du rectangle de gauche est proportion-

nelle �a la quantit�e EPie(1min). La hauteur de ce même rectangle est proportionnelle �a Cs.

Par cons�equent, la largeur de ce rectangle repr�esente la capacit�e telle que d�e�nie par Far-

deau. En�n, la longueur des rectangles de droite est proportionnelle aux di��erentes valeurs

EPie(tn + 1)� EPie(tn). Il faut noter que ces distances ne repr�esentent pas des grandeurs

homog�enes. Notamment, si Cs est exprim�e en mgkg�1 par souci d'homog�en�eit�e avec les

valeurs EPie(t) alors EPie(1)=Cs est sans dimension. Les doubles �eches symbolisent les

�echanges de phosphore entre la solution et les di��erents compartiments.

Le choix arbitraire d'une dur�ee d'�echange de 1min pour estimer le phosphore

labile est impos�e par des consid�erations pratiques. En fait, on verra au chapitre

10 que cette valeur peut être li�ee �a la pente moyenne de l'�evolution temporelle de

rs(t). A ce titre elle est li�ee au ux permanent d'�echange de phosphore entre sol

et solution. De la même mani�ere, Fardeau d�e�nit des compartiments en fonction

de consid�erations agronomiques relatives �a la croissance des plantes cultiv�ees en

une ann�ee. Il consid�ere, en e�et, le phosphore isotopiquement �echangeable en 1 jour

EPie(1 j), 3 mois EPie(3m) et un an EPie(1 an). Ces distinctions permettent in �ne,

de repr�esenter le statut des r�eserves d'un sol en phosphore par une repr�esentation

sch�ematique dite (( mod�ele compartimental mamellaire)). Ce dernier est illustr�e par

la �gure 3.8.

des ions adsorb�es avec l'�energie de la r�eaction d'adsorption (di��erence de potentiel �energ�etique)

: : :
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3.4.6 Phosphore assimilable ou bio-disponible des boues de station
d'�epuration

Comme l'indique le paragraphe 2.4, les formes du phosphore dans les boues de

station d'�epuration d�ependent du type de traitement, du mode de d�ephosphatation

�eventuel et du conditionnement. Pour cette raison, il y a peu de donn�ees coh�erentes

quant �a la bio-disponibilit�e du phosphore des boues. Sur ce th�eme, un travail im-

portant a toutefois �et�e r�ealis�e �a l'ENSAIA de Nancy. Il est pr�esent�e dans la th�ese

de Zhang (1991). Certains �el�ements �gurent aussi dans l'�etude (( Inter-Agences ))

r�ealis�ee en 1991 sur la valeur phosphat�ee des boues urbaines (Frossard et al., 1991)

et sont repris dans la brochure de l'ADEME consacr�ee au même th�eme (Sommelier

et al., 1996) . Ils sont synth�etis�es dans le tableau 3.2. Ces donn�ees sont assez dispa-

Tableau 3.2 { Synth�ese des donn�ees sur le phosphore assimilable des boues d'apr�es Zhang

(1991); Frossard et al. (1991).

P total P Joret

Hébert r ( )/r (0)s s1 min

/ g kg-1 P / mg kg-1 P / g kg-1 P / % Pt / % / mg kg-1 P / % Pt

21.4 0.19 0.89% 12% 143 0.67%

9.2 48.9 0.87 9.46% 68% 480 5.22%

33.7 2.7 0.38 1.13% 17% 46.2 0.14%

24 1.01 4.21% 67% 46.2 0.19%

14.7 0.99 6.73% 2% 204 1.39%

60.9 0.36 0.59% 13% 77 0.13%

18.1 0.42 2.32% 29% 81.9 0.45%

18.4 1.7 0.52 2.83% 35% 53 0.29%

Type de boue

Unités (*)

Boues primaires (Orléans)

Boue d'aération prolongée non deshydratée
déphosphatation biologique (Briare)

Boues ayant subie une digestion anaérobie
et une deshydratation thermique (Achère)

Boues d'aération prolongée, déphosphatation
au FeSO4, centrifugées (Chateauroux)

Boues conditionnées à la chaux et
deshydratées sous vide (Amiens)

Déphosphatation au FeSO4, digestion
anaérobique et filtre à bandes (Orléans)

Déphosphatation au FeSO4, digestion
anaérobique et filtre presse (Thonon)

Digestion en anaérobiose,
conditionnement avec un polymère
cationique, filtration sous vide (Nancy)

EPie(1)

P Olsen Dilution isotopique

rates compte tenu des di��erences entre les stations d'�epuration. Ainsi, les concen-

trations des boues en phosphore sont tr�es variables. Cependant, une tendance se

dessine. Les boues dont la part de phosphore labile et bio-disponible relativement

au phosphore total est la plus importante, proviennent d'une d�ephosphatation bio-

logique et n'ont pas subi de conditionnement (Briare). L'ajout de r�eactifs destin�es

�a la d�ephosphatation comme au conditionnement de la boue (FeSO4, chaux, poly-

m�eres) contribue �a limiter la mobilit�e et le caract�ere (( bio-disponible des boues )).

L'immobilisation semble s'accrô�tre �a l'issue d'une digestion et/ou d'un traitement

thermique. Ces r�esultats con�rment les conclusions d'essais r�ealis�es sur une ins-

tallation pilote par Morel (1980). En�n, Frossard et al. (1996b) ont poursuivi ces

travaux par des essais de culture de ryegrass sur des sols amend�es �a l'aide de boues

de station d'�epuration. Ces derniers montrent que les boues contribuent �a accrô�tre

le phosphore labile du sol (EPie(t)). Toutefois l'e�et est moins marqu�e que dans le
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cas d'un apport de mono phosphate calcique. L'utilisation e�ective du phosphore

des boues par le ryegrass �etait aussi moins importante que dans le cas de l'engrais

chimique. L'utilisation la moins �elev�ee du phosphore apport�e a �et�e observ�e avec des

boues ayant subit une oculation au FeSO4 et une digestion ana�erobie.
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Deuxi�eme partie

Mat�eriel et m�ethodes employ�es
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Chapitre 4
Choix des boues �etudi�ees et

d'un site d'exp�erimentation.

L
es exp�erimentations pr�esent�ees dans la suite de ce m�emoire comportent des

�etudes en laboratoire (sp�eciation du phosphore dans les boues), des essais

de croissance en serre (bio-disponibilit�e du phosphore) et des recherches men�ees

au champ. Cependant, pour garantir une certaine coh�erence des r�esultats, le même

(( mat�eriel d'�etude )) a servi aux di��erentes exp�erimentations. Au total, cinq types de

boues r�esiduaires ont �et�e �etudi�ees. Le nombre des pr�el�evements a aussi �et�e r�eduit.

Il convenait en e�et de s'a�ranchir du probl�eme de la variation temporelle des

caract�eristiques des boues produites sur un même site. De même, pour des raisons

pratiques, seule une parcelle exp�erimentale a �et�e utilis�ee au cours des essais r�ealis�es

au champ.

Ce court chapitre pr�esente bri�evement ce mat�eriel commun �a l'ensemble des

travaux : il explique le choix des types de boues �etudi�ees et les caract�eristiques

de la parcelle exp�erimentale. La caract�erisation chimique des boues et du sol sera

d�etaill�ee dans les r�esultats d'analyses.

4.1 Origines et types de boues �etudi�ees

4.1.1 Crit�eres de choix

Le paragraphe 2.4 a permis de recenser les caract�eristiques des proc�ed�es d'�epu-

ration susceptibles d'inuencer la dynamique du phosphore des boues. Il faut no-

tamment prendre en compte :

{ le type de station d'�epuration (biologique ou physico-chimique) ;

{ la pr�esence ou non d'un dispositif de d�ephosphatation et le mode de traitement

du phosphore choisi (biologique ou physico-chimique) ;
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{ l'existence d'une �etape de stabilisation des boues et le type de proc�ed�e utilis�e

(ana�erobie ou a�erobie) ;

{ le conditionnement et le mode de d�eshydratation de la boue.

Ces param�etres conduisent �a de multiples combinaisons. Dans le cadre d'une

recherche limit�ee �a trois ans, il importait de r�eduire le nombre de boues �etudi�ees

en d�eterminant les param�etres les plus pertinents.

Type de station d'�epuration

Les nouveaux textes r�eglementaires 1 relatifs �a la d�e�nition des normes de re-

jets des stations d'�epuration d'eaux r�esiduaires urbaines, imposent des objectifs de

rendement exigeants aux ouvrages de traitement. Ces derniers s'av�erent prohibitifs

pour les traitements strictement physico-chimiques. Pour cette raison, les nouveaux

ouvrages construits sont d�esormais con�cus pour assurer une �epuration biologique. Il

s'agit souvent de boues activ�ees en a�eration prolong�ee. Il est donc apparu pr�ef�erable

de ne retenir que des boues d'origines biologiques dans nos investigations. Notons

cependant que l'une des stations d'�epuration retenues pour les pr�el�evements pro-

duit des boues mixtes. Elle comporte en e�et une d�ecantation primaire (traitement

physico-chimique) en amont du biologique.

Traitement de d�ephosphatation

Ainsi que l'indique l'introduction, la �nalit�e premi�ere des travaux pr�esent�es dans

ce m�emoire est d'�evaluer les risques de transfert du phosphore anthropique lors d'ap-

ports excessifs en regard des besoins des cultures. En mati�ere d'�epandage de boues,

cette question s'applique plutôt au cas des sous-produits issus des stations �equip�ees

de d�ephosphatation. En e�et, en l'absence d'�equipement d�edi�e, l'abattement du

phosphore d'un e�uent de station n'atteint que 20% �a 40% du ux intrant. (cf.x

2.4.3). Les boues produites sont alors relativement pauvres en phosphore (environ

2% du poids de la mati�ere s�eche). Dans ces conditions, un apport de boues calcul�e

en fonction des capacit�es d'exportation des cultures en azote est aussi en ad�equa-

tion avec les besoins des plantes en phosphore. Les boues choisies proviennent, par

cons�equent, de stations d'�epuration assurant une d�ephosphatation pouss�ee de leurs

e�uents. Il a sembl�e indispensable de rendre compte des cons�equences du mode

de d�ephosphatation sur le comportement du phosphore des boues. Pour cela, les

�echantillons �etudi�es proviennent selon les cas d'installations de d�ephosphatation

physico-chimique ou biologique.

Conditionnement et d�eshydratation de la boue

En mati�ere de conditionnement de la boue, il convenait de d�eterminer les cons�e-

quences du chaulage. En e�et, la formation probable de phosphates de calcium peut

1. Arrêt�e du 22 D�ecembre 1994 (cf. introduction).
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contribuer �a limiter la mobilit�e du phosphore. L'e�et du chaulage a donc �et�e �evalu�e

pour des boues de d�ephosphatation biologique pour lesquelles le phosphore est r�e-

put�e mobile. En revanche, les boues de d�ephosphatation physico-chimique n'�etaient

pas chaul�ees, pour permettre de distinguer l'e�et du calcium de celui des r�eactifs

de d�ephosphatation.

En ce qui concerne la d�eshydratation des boues, on verra que trois des produits

test�es sont (( pâteux )). Ils ont �et�e pr�elev�es en sortie de centrifugation. Les siccit�es

mesur�ees (20% �a 30%) sont repr�esentatives des stations de taille moyenne (20 000

�a 100 000 EQH). Cependant, en raison des normes plus r�ecentes relatives aux boues

de station d'�epuration destin�ees �a être �epandues, le s�echage de produit pourrait

se d�evelopper 2. Pour cette raison, les cons�equences de cette d�eshydratation tr�es

pouss�ee ont �et�e �etudi�ees �a l'aide d'une boue solide. En�n, dans le but de tester

une situation �a risque, des boues liquides (�a 23 gL�1) ont �et�e employ�ees lors d'une

exp�erimentation particuli�ere.

4.1.2 Les stations retenues et les pr�el�evements e�ectu�es

Compte tenu des crit�eres expos�es au paragraphe 4.1.1, deux stations d'�epura-

tions ont �et�e initialement retenues : les stations de Saint Brieuc (Côtes d'Armor)

et de Thiverval{Grignon (Yvelines). Les boues y ont �et�e pr�elev�ees �a di��erents

stades du proc�ed�e de traitement et de conditionnement, ce qui a permis d'obte-

nir quatre produits di��erents. Deux dates de pr�el�evement ont �et�e retenues : elles

correspondent aux p�eriodes o�u les essais d'�epandage ont �et�e r�ealis�es. Ce sont donc

des aliquotes des boues �epandues qui ont fait l'objet d'une s�erie d'investigations

visant �a caract�eriser le produit et les formes du phosphore. Elles ont, en outre,

�et�e employ�ees comme amendement pour des tests de croissance de plantes en pots.

Entre chaque exp�erimentation, les �echantillons �etaient stock�es �a basse temp�erature

(environ 1 �C), dans le noir.

Un pr�el�evement de boues s�eches a toutefois �et�e r�ealis�e �a Saint Brieuc avant

ces �echantillonnages principaux. Il a servi �a une �etude pr�ealable de la variabilit�e

des caract�eristiques des boues.

Par ailleurs, au cours des travaux d'�etude du ruissellement in situ, il est apparu

n�ecessaire de mener une exp�erimentation compl�ementaire. Il s'agissait d'�etudier

le transfert de phosphore lors d'une situation �a risques. Pour cela, des �episodes

pluvieux de forte intensit�e ont �et�e simul�es sur une surface amend�ee avec des boues

biologiques liquides. Ces derni�eres ont �et�e pr�elev�ees �a la station de Laon (Aisne).

Le tableau 4.1 dresse la liste de l'ensemble des �echantillons utilis�es au cours des

investigations qui sont pr�esent�ees dans la suite du m�emoire. Les valeurs de siccit�e

et les concentrations en phosphore y sont d�ej�a donn�ees �a titre indicatif. Il s'agit

cependant de r�esultats d'analyses qui seront d�etaill�es dans la partie III.

Le sch�ema de la station d'�epuration de Saint Brieuc est pr�esent�e �a la �gure 4.1.

2. L'arrêt�e du 8 janvier 1998 (cf. introduction), prescrit en e�et l'emploi de boues inertes sur le

plan de la bact�eriologie ; or le s�echage �a temp�erature �elev�ee peut s'assimiler �a une (( pasteurisation )).
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Tableau 4.1 { Origine des �echantillons de boues employ�es pour l'ensemble des exp�erimen-

tations.

Il s'agit d'une (( boue activ�ee moyenne charge )). La d�ephosphatation y est assur�ee

par voie physico-chimique. Lors des pr�el�evements, le r�eactif employ�e �etait du sulfate

ferreux (depuis lors, pour obtenir un meilleur rendement, l'exploitant emploie du

chlorosulfate ferrique). Les boues sont mixtes : elles proviennent de la d�ecantation

primaire et de la clari�cation. Elles font l'objet d'une digestion ana�erobie. Les gaz

produits �a ce stade sont d'ailleurs employ�es comme combustibles pour la chaudi�ere

du s�echage. En sortie de digestion, les boues sont d�eshydrat�ees par centrifugation

puis admises en s�echage. Elles sont alors chau��ees �a pr�es de 110 �Cpendant plus de

deux heures. Le produit du s�echage est ensuite tamis�e de fa�con �a n'admettre en silo

de stockage que des granul�es de taille sup�erieure �a 3mm environ. La fraction la plus

�ne est renvoy�ee en tête de s�echage. Les pr�el�evements ont �et�e e�ectu�es en sortie

de centrifugation d'une part, apr�es s�echage d'autre part. Les �echantillons de Saint

Brieuc sont donc des boues de station biologique �equip�ee d'une d�ephosphatation
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4. Boues et sol 4.1 Types de boues �etudi�ees
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Figure 4.1 { Sch�ema de la station d'�epuration de Saint Brieuc.
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physico-chimique au FeSO4, dig�er�ees et pâteuses ou s�eches selon les cas.

Les stations d'�epuration de Thiverval{Grignon et Laon sont sch�ematis�ees

�a la �gure 4.2. Toutes deux sont des stations biologiques en a�eration prolong�ee et

chacune est �equip�ee d'un dispositif de d�ephosphatation biologique. Dans ce type

d'installation, la �li�ere boue ne comporte pas de dispositif de digestion car l'âge des

boues est su�sant pour garantir une relative stabilit�e du produit.

Dans le cas de Thiverval{Grignon, les boues issues de la clari�cation (d�e-

cantation secondaire) sont admises directement en centrifugation. Un m�elangeur en

ligne permet alors d'assurer le chaulage des boues, ce qui contribue �a accrô�tre leur

siccit�e et leur stabilit�e. Les pr�el�evements ont �et�e r�ealis�es avant et apr�es chaulage.

Dans la pratique, il �etait impossible de pr�elever de grandes quantit�es de produit,

en amont du m�elangeur. Pour cette raison, l'exploitant a consenti �a interrompre le

chaulage, durant le temps du pr�el�evement. Les boues (( non chaul�ees )) ainsi pro-

duites �etaient r�ecup�er�ees en sortie de m�elangeur. Elles ont par cons�equent pu être

contamin�ees par de petites quantit�es de chaux r�esiduelles.

A Laon, le gestionnaire de l'installation �etait confront�e �a des probl�emes de

d�ebouch�es agricoles lors des pr�el�evements. A l'�epoque, la �li�ere comportait une

ottation suivie par un �ltre presse permettant d'obtenir un produit solide. Le choix

de la station de Laon avait pour but le pr�el�evement d'une boue a priori susceptible

de lib�erer facilement du phosphore. Pour cette raison, elles ont �et�e pr�elev�ees en sortie

de ottation.

4.2 Description du site exp�erimental

Pour des raisons pratiques, le suivi conjoint de plusieurs sites exp�erimentaux

comportant di��erents types de boues est apparu irr�ealiste. Les consid�erations sui-

vantes ont pr�esid�e au choix d'un site particulier :

{ Pour tenter d'�elaborer des conclusions g�en�eralisables quant aux pratiques agri-

coles, il convenait de r�ealiser un �epandage conforme aux prescriptions r�egle-

mentaires. En particulier les sols de pente sup�erieure �a 7% entrâ�nent des

contraintes particuli�eres 3. Pour cette raison, le choix s'est port�e sur un ter-

rain de faible pente.

{ En revanche, ainsi que l'indique l'introduction, la probl�ematique abord�ee dans

ces travaux porte sur les secteurs sensibles quant aux risques de transfert de

phosphore. Aussi, au même titre que les boues s�electionn�ees, le sol choisi

comporte des teneurs �elev�ees en phosphore. En outre, des caract�eristiques

physiques plutôt favorables �a la battance et l'�erosion ont �et�e privil�egi�ees.

{ De même, en ce qui concerne la chimie du sol, il a sembl�e pr�ef�erable d'�eviter

le cas particulier des sols calco-carbonat�es. En e�et, la formation d'apatite

contribue �a y bloquer rapidement le phosphore.

3. En vertu de l'arrêt�e du 8 Janvier 1988, sur les sols de pente sup�erieure �a 7%, l'�epandage est

interdit �a moins de 200m des cours d'eau.
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Figure 4.2 { Sch�ema de fonctionnement des stations d'�epuration de (a) Thiverval{

Grignon, (b) Laon.
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{ En�n, l'existence de donn�ees pr�ealables sur le site, la facilit�e d'acc�es, la com-

munication avec l'exploitant de la parcelle �etaient autant de crit�eres de choix.

Ces di��erents facteurs ont d�etermin�e le choix d'une parcelle exp�erimentale de l'INRA,

sur le site de Champ No�el, situ�e sur le territoire communal de Rennes, �a Proxi-

mit�e de V�ezin-le-coquet (cf. �gure 4.3{(a)). Les caract�eristiques du site ont �et�e

d�ecrites dans de nombreux travaux ant�erieurs (Heddadj et al., 1995; Cros-Cayot,

1996; Heddadj et Gascuel-Odoux, 1999).

La r�egion choisie, sous l'inuence oc�ea-

Figure 4.4 { Graphes dits (( de d�e-

passement de seuils )) pour le site de

Rennes{Saint Jacques : les courbes

pr�esentent la hauteur de seuil d�epass�ee

avec une fr�equence (donc une p�eriode de

retour) donn�ee, en fonction de la dur�ee

de pluie. Ces statistiques sont �etablies

par M�et�eo-France.

nique, est temp�er�ee. La temp�erature moyenne

annuelle y est de 12 �C. La pr�ecipitation moyenne

annuelle est de 680mm (moyenne �etablie sur

30 valeurs, �ecart type de 12%) Une pluie in-

f�erieure �a 5mm s'y produit 110 �a 130 jours

par an. Le nombre de jours de pluie annuel

est d'environ 170. La r�egion est donc plu-

tôt sous l'inuence de pluies r�eguli�eres mais

faibles. La �gure 4.4 r�esume les statistiques

de d�epassement de seuil �etablies par M�et�eo-

France. La pluie de 15min la plus forte, de

p�eriode de retour 5 ans, atteint environ 55mm

(ce qui correspond �a une intensit�e de 220mmh�1).

Cette valeur relativement faible pour une pluie

de cette dur�ee con�rme le caract�ere excep-

tionnel des pluies de forte intensit�e. C'est

en fait une critique qui pourrait être faite

�a l'encontre du choix du site : dans la mesure

o�u l'exp�erimentation a trait aux zones plus

sensibles �a l'�erosion, une pluviom�etrie plus

contrast�ee aurait �et�e indiqu�ee. Des simula-

tions de pluies intenses sur la parcelle auront permis de pallier cette carence.

La topographie du site �etablie au th�eodolite (WILD T1000), fait apparâ�tre une

pente r�eguli�ere de 4,5% sur pr�es de 200m (�gure 4.3{c). La pente d�ecrô�t pour

atteindre 1,5%, sur un plateau au Nord Est du site et, �a l'oppos�ee, dans la zone

la plus basse situ�ee au Sud Ouest. La parcelle exp�erimentale (de 25m� 30m) est

situ�ee sur le talus de pente r�eguli�ere. Par convention, on distinguera par la suite

le site qui d�esigne le champ exp�erimental de l'INRA (environ 300m � 170m) et la

parcelle de 750m2 o�u se sont concentr�ees les exp�erimentations.

Le substrat g�eologique du site est constitu�e de schiste Briov�erien. Sur la carte

g�eologique de Rennes au 1/80000 (Carte �edit�e par le Minist�ere de l'Industrie, n�

75, 3e �edition), la parcelle est situ�ee sur une zone o�u des alluvions du Plioc�ene

recouvrent les schistes. Ces formations r�ecentes sont d�ecrites comme des sables

glauconieux et argileux. Elles se pr�esentent sous forme de lentilles de taille variable.

Sur la parcelle o�u ont �et�e men�ees nos investigations, les sondages p�edologiques font

clairement apparâ�tre l'alt�erite du schiste �a la base du pro�l.
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Figure 4.3 { Pr�esentation du site d'�etude. (a) : Localisation du site sur la carte r�egionale

de Bretagne avec indication de pluies utiles d'apr�es Aurousseau et al. (1994). Localisation

de la parcelle sur la carte IGN au 1/25000 n� 1218 O. (c) Topographie de l'ensemble de la

parcelle r�ealis�ee par Cros-Cayot (1996).

89



Devenir du phosphore des boues { II

Figure 4.5 { Coupe du sol de la parcelle exp�erimentale.

Le sol du site pr�esente une morphologie homog�ene. C'est un LUVISOL (sol brun

limoneux acide et faiblement lessiv�e). Son �epaisseur est comprise entre 1m et 1,2m.

Il est form�e du produit de l'alt�eration du substrat schisteux et de d�epôts l�ssiques

quaternaires (Heddadj et Gascuel-Odoux, 1999). A hauteur de la parcelle, une fosse

p�edologique, ouverte en bordure de champ permet de distinguer cinq horizons (4.5) :

{ L'horizon de labour, La, conserve une �epaisseur constante de 30 cm. Cette

profondeur n'est probablement pas induite par le travail actuel du sol, qui

se limite aux 20 premiers centim�etres. Elle t�emoignerait plutôt d'anciennes

pratiques culturales. On distingue en fait une semelle de pseudo-labour vers

15 �a 20 cm et une semelle de labour constante �a la base de l'horizon. Cette

derni�ere pr�esente quelques rares taches d'hydromorphie.

{ L'horizon �eluvial, E, pr�esente une �epaisseur variable. Selon Cros-Cayot (1996),

sur un transect p�edologique (sondages �a la tari�ere) r�ealis�e dans le sens de la

pente, cette �epaisseur varie de 15 cm, en amont, �a 60 cm environ �a hauteur

de la parcelle exp�erimentale.

{ L'horizon d'accumulation, Bt, sous-jacent pr�esente aussi une �epaisseur va-

riable. Celle-ci atteint environ 50 cm sur la parcelle d'exp�erimentation. Cet

horizon comporte des �el�ements de texture grossi�ere : graviers centim�etriques

de quartz, galets roul�es qui proviennent des (( plateaux )) o�u subsiste la cou-

verture plioc�ene.
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{ La transition entre l'horizon Bt et l'alt�erite du schiste C, d�esign�ee comme

l'horizon B/C, est naturellement progressive et ses limites sont (( di�uses )).

La �gure 4.6 reprend des r�esultats d'analyse obtenus par Cros-Cayot (1996). En

surface (horizon La), la texture moyenne est caract�eris�ee par les concentrations

suivantes : 154 g kg�1 d'argiles, 726 g kg�1 de limons et 120g kg�1 de sables. La faible

augmentation des teneurs en argiles avec la profondeur traduit un lessivage limit�e.

Les concentrations en mati�eres organiques sont faibles : en moyenne 17,7 g kg�1

dans l'horizon de surface. Le faible taux de mati�eres organiques conjugu�e �a un

pourcentage limit�e de collo��des min�eraux favorise une battance importante.
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Figure 4.6 { Texture du sol et caract�eristiques chimiques.
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Chapitre 5
Techniques analytiques

L
es exp�erimentations qui seront d�etaill�ees par la suite ont n�ecessit�e le recours �a

des m�ethodes analytiques communes. C'est la raison pour laquelle ces derni�eres

sont d�ecrites dans un chapitre pr�ealable. Il ne s'agit pas ici de reprendre le d�etail du

fonctionnement des instruments employ�es. L'objet de ce chapitre est de permettre

de porter un regard critique sur les r�esultats d'analyses. Pour cela, le principe de

fonctionnement, les modes op�eratoires et la pr�ecision des mesures seront rappel�es.

5.1 Analyse du phosphore dissout par la m�ethode c�erul�eo-

molybdique

5.1.1 Principe de la m�ethode

C'est en 1887, que le m�etallurgiste fran�cais Floris Osmond (1849-1912) obser-

vait que la r�eduction des acides phospho-molybdique, ars�enio-molybdique et silico-

molybdique, par le ((chlorure stanneux )), en milieu chlorhydrique provoque l'ap-

parition de compos�es de coloration bleue. Il appliqua cette r�eaction au dosage du

phosphore des fontes.

Cette r�eaction dite (( c�erul�eo-molybdique )) a rapidement �et�e employ�ee pour

doser les phosphates en solution aqueuse. De nombreux r�educteurs ont �et�e utilis�es

et l'acide ascorbique s'est av�er�e le plus facile �a employer (Duval, 1988). L'utilisation

de l'acide ascorbique suppose le chau�age du milieu de r�eaction. Cependant Murphy

et Riley (1962) ont montr�e que la r�eaction se d�eveloppait �a temp�erature ambiante

en pr�esence de bismuth et d'antimoine. C'est la raison pour laquelle la litt�erature

fait �etat de protocoles l�eg�erement di��erents selon les auteurs (r�eactions �a froid ou

�a chaud).

Le d�eveloppement de la r�eaction c�erul�eo-molybdique est sous la d�ependance du

pH. Classiquement, la r�eaction s'op�ere dans une solution acidi��ee par de l'acide

sulfurique. Duval (1988) indique que selon la normalit�e de H2SO4 dans la solution,

deux r�eactions parasites peuvent gêner le dosage : le d�eveloppement d'une colo-
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ration bleue li�ee �a la r�eduction du molybdate en milieu r�educteur et peu acide ;

l'a�aiblissement de la coloration en milieu trop acide.

La �gure 5.1 illustre cette notion et montre

Figure 5.1 { Zones caract�eristiques de

la r�eaction c�erul�eo-molybdique, �a froid

et en pr�esence d'antimoine, apr�es 30

min de r�eaction (Duval, 1988).

la correspondance id�eale entre la quantit�e de

molybd�ene employ�ee et la normalit�e de H2SO4

�a respecter dans la solution. La pr�esence d'an-

timoine contribue �a d�ecaler la plage du d�eve-

loppement du bleu phospho-molybdique vers

la gauche (la r�eaction n�ecessite un pH l�eg�e-

rement moins acide).

L'�etude des conditions optimales de d�e-

veloppement de la coloration est aussi l'ob-

jet des travaux de Rodriguez et al. (1994).

Ces derniers illustrent clairement la zone de

stabilit�e du bleu en fonction de l'acidit�e en

repr�esentant la relation entre absorbance et

molarit�e en H2SO4. C'est ce qu'illustre la �-

gure 5.2. Pour obtenir une mesure �able des

concentrations en phosphore, il convient de

choisir la concentration en H2SO4 de fa�con �a respecter le (( plateau acide )).

Au del�a de 1mgL�1 P, l'absorbance devient importante et le (( plateau acide ))

disparâ�t (ce qui signi�e qu'une faible variation de pH peut introduire une large

erreur de mesure). C'est la limite couramment retenue au del�a de laquelle le dosage

n�ecessite une dilution pr�ealable.
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Figure 5.2 { E�et de l'acidit�e sur le d�eveloppement de la r�eaction c�erul�eo-molybdique,

d'apr�es Rodriguez et al. (1994).
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5. Techniques analytiques 5.1 M�ethode c�erul�eo-molybdique

Ainsi, selon les �eventuelles r�eactions d'extraction de phosphore, plusieurs pro-

tocoles sont employ�es. Ces derniers sont r�esum�es dans l'annexe A. Dans la suite du

m�emoire, toutes les mesures ont �et�e r�ealis�ees �a froid, en pr�esence d'antimoine. Le

r�eactif employ�e a la composition suivante : 1,6 10�2M d'heptamolybdate d'ammo-

nium (NH4)6Mo7O24.4H2O, 1,510
�3M de tartrate d'antimoine et de potassium et

4,5M de H2SO4. L'acide ascorbique est ajout�e environ 10 min avant la mesure, �a

raison de 1,5 g pour 100ml. La mesure de l'absorbance a �et�e r�ealis�ee dans la ma-

jeure partie des cas �a l'aide d'un spectrophotom�etre (( Spectronic 70TM)) de Bausch

et Lomb.

5.1.2 Limites et pr�ecisions de la m�ethode

Interf�erences

Ainsi que l'�evoque le paragraphe 5.1.1, l'apparition d'une couleur bleue, en

milieu r�educteur, n'est pas sp�eci�que des phospho-molybdates. Elle s'observe aussi

avec les ars�enio-molybdates, les silico-molybdates et les germano-molybdates. C'est

la raison pour laquelle il existe un premier type connu d'interf�erence : le d�eveloppe-

ment du bleu c�erul�eo-molybdique dans un milieu riche en silice ou en arsenic (plus

rarement en germanium). Cependant, dans le cas de la r�eaction op�er�ee �a froid, ces

risques d'interf�erence sont limit�es. En e�et, selon Duval (1988), �a concentration

�egale, la coloration d�evelopp�ee par les silicates est 400 fois moins importante que

celle des phosphates.

A l'inverse, d'autres �el�ements semblent inhiber le d�eveloppement de cette co-

loration : il s'agit, toujours selon Duval (1988), des nitrates et des sels ferriques.

Dans les r�esultats pr�esent�es par la suite, compte tenu des pH mesur�es, les concen-

trations de fer ferriques en solution �etaient insigni�antes. Par ailleurs des analyses

conjointes ont �et�e r�ealis�ees par �electrophor�ese capillaire. Elles ont permis de v�eri�er

que les concentrations en nitrates des eaux analys�ees n'atteignaient pas les seuils

d'interf�erences.

Les autres formes du phosphore dissous

Le phosphore dissous et le phosphore r�eactif vis-�a-vis du molybdate ne sont

pas toujours consid�er�es comme identiques. C'est ainsi que chez Bradford et Peters

(1987), une distinction est faite entre le (( TRP )) (Total Reactive P), le (( TSP ))

(Total Soluble P) et le (( SRP )) (Soluble R�eactive P). Cette pr�ecaution indique que,

selon les auteurs, le phosphore r�eactif comporte une part non soluble. La mesure par

la m�ethode c�erul�eo-molybdique de phosphates li�es �a la mati�ere organique, est aussi

�evoqu�ee dans un article de Shand et al. (1994) Ces derniers explorent les di��erentes

formes du phosphore dissous et distinguent :

{ Le phosphore min�eral dissous qui est mesur�e par la m�ethode c�erul�eo-molybdique ;

{ Le phosphore organique dissous qui se mesure par di��erence entre la valeur

pr�ec�edente et les phosphates mesur�es apr�es attaque au peroxyde d'hydrog�ene
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et exposition aux UV pendant 15 min.

{ Le phosphore r�esiduel obtenu par di��erence entre P total et (P organique + P

inorganique dissous). Cette derni�ere valeur suppose implicitement qu'il existe

une part de phosphore dissous (organique ou non) qui n'est pas comptabilis�ee

dans les deux mesures ant�erieures.

Ces di��erentes distinctions sont justi��ees dans les travaux de Shand et al. (1995).

Ces derniers ont r�ealis�e des analyses de phosphore dans la solution d'un podzol

tourbeux d'Ecosse. Ils montrent par RMN, que le phosphore r�eactif au molybdate

ne semble pas uniquement constitu�e d'ions PO3�
4 libres. Cette pr�esomption trouve

un �el�ement de con�rmation dans le fait que l'ultra�ltration �a l'aide de membranes

�a 1, 10 et 100kD retient une partie du phosphore r�eactif au molybdate. Toutefois,

ces travaux ont trait �a un sol tr�es riche en mati�eres organiques et concernent donc

un cas particulier.
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Figure 5.3 { V�eri�cations relatives aux formes du phosphore mesur�ees par colorim�etrie.

(a) : comparaison entre les r�esultats de la colorim�etrie et les mesures e�ectu�ees par �elec-

trophor�ese capillaire. (b) : mesure du phosphore de la fraction dissoute, non r�eactif au

molybdate apr�es une digestion acide.

Les analyses d'eau pr�esent�ees dans la partie III ont trait �a des eaux de ruis-

sellement ou des m�elanges eau/boues. On ne peut a�rmer que les concentrations

obtenues par la m�ethode c�erul�eo-molybdique, sur ces �echantillons, correspondent

uniquement �a des orthophosphates dissous. Par pr�ecaution, on emploiera plutôt

le terme de (( Phosphore R�eactif au Molybdate )) (ou MRP) que celui de phos-

phates dissous. Des analyses compl�ementaires ont �et�e r�ealis�ees par �electrophor�ese

capillaire. Ces derni�eres s'av�erent peu pr�ecises en ce qui concerne le phosphore et

ne seront pas employ�ees par la suite. Cette pr�ecision insu�sante explique la faible

corr�elation entre les mesures obtenues par �electrophor�ese et par colorim�etrie (�gure

5.3). Cependant la pente de la droite de r�egression est inf�erieure �a 1 : les valeurs

sont plus �elev�ees pour l' �electrophor�ese capillaire. Il est donc peu probable que les

valeurs obtenues par colorim�etrie soient surestim�ees.

Par ailleurs, sur une trentaine d'�echantillons, une tentative d'estimation de la

fraction dissoute non r�eactive au molybdate a �et�e r�ealis�ee. Pour cela, les �echantillons
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d'eau �ltr�es �a 0,2�m ont �et�e soumis �a une digestion acide (Shand et al., 1994) et

ont ensuite fait l'objet d'une seconde analyse. Les r�esultats de cette v�eri�cation

apparaissent �a la �gure 5.3{b. Ils montrent que dans les eaux �etudi�ees, la fraction

de phosphore soluble non r�eactive au molybdate est probablement n�egligeable.

Pr�ecision de la mesure

Figure 5.4 { R�esultats de r�ep�etition de mesures de concentrations en phosphore par la

m�ethode c�erul�eo-molybdique : les valeurs de concentrations obtenues sont associ�ees �a une

fr�equence d'apparition (sur 20 analyses), les donn�ees exp�erimentales sont ajust�ees �a une loi

statistique. La concentration r�eelle de l'�echantillon est ici de 0,085mgL�1.

Des s�eries de mesures sur des solutions de concentrations connues ont �et�e r�ea-

lis�ees, pour permettre d'appr�ecier la pr�ecision des analyses. Cette v�eri�cation est

illustr�ee sur un exemple �a la �gure 5.4. L'annexe A, regroupe les r�esultats similaires

obtenus sur une gamme de concentrations de phosphore. Les teneurs mesur�ees pour

une même solution s'ajustent bien �a une loi normale. En utilisant la loi statistique

ajust�ee sur la population de donn�ees, on calcule ais�ement, pour une concentration

donn�ee, le seuil inf�erieur d�epass�e par 95% des mesures ainsi que la valeur sup�erieure

d�epass�ee uniquement dans 5% des cas. La di��erence entre ces deux r�esultats (inter-

valle de con�ance �a 90%), atteint environ 6% de la valeur moyenne dans le cas des

plus faibles teneurs (0,85mgL�1 P). Ce chi�re atteint 2%, pour une concentration

de 0,65mgL�1 P. En ce qui concerne la justesse des mesures, la valeur moyenne

obtenue pour la concentration la plus faible est 0,815mgL�1 P, soit une erreur de

4,1%.

Adaptation de la m�ethode au dosage du phosphore extractible �a la soude

et du phosphore particulaire

Le dosage colorim�etrique a aussi �et�e employ�e lors d'extractions s�equentielles et

pour doser le phosphore total des eaux de ruissellement (compos�e �a 90% de phos-
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phore particulaire). La sensibilit�e du dosage au pH doit être prise en compte dans

ces exp�erimentations. Le pH alcalin augmente l'absorbance et limite l'intervalle des

concentrations pour lesquelles la relation lin�eaire de Beer-Lambert est v�eri��ee. C'est

ce qu'illustre la �gure 5.5 o�u sont report�es les r�esultats d'un dosage de phosphore en

pr�esence de NaHCO3. Les dosages du phosphore extrait �a la soude et du phosphore

Olsen (extrait au bicarbonate de sodium) n�ecessitent donc quelques pr�ecautions.

Pour les r�esultats pr�esent�es par la suite, les �echantillons ont �et�e neutralis�es par de

l'acide sulfurique et ajust�es �a l'eau distill�ee �a un volume connu, avant dosage.
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Figure 5.5 { Essai de dosage du phosphore �a pH alcalin. L'alcalinit�e am�eliore la sensibilit�e

de la mesure pour les faibles concentrations mais alt�ere la stabilit�e de la coloration.

De même, pour doser le phosphore total des boues ou des sols, une digestion

acide est r�ealis�ee sur la fraction particulaire (Bradford et Peters, 1987). Pour cela

une faible prise d'�echantillon (environ 20mg) est utilis�ee. Chaque prise d'essai est

mise en pr�esence de 1 g de K2S2O8 dissous puis 3 ml de H2SO4 36 N. L'ensemble

est chau��e �a 120�Cpendant 1 heure. La solubilisation doit être compl�ete (solution

limpide) pour que la mesure soit valide. Le dosage du phosphore n�ecessite alors une

neutralisation de la solution ainsi qu'une dilution tr�es importante. La neutralisation

est en fait r�ealis�ee par addition de soude 2N, sur une aliquote d�ej�a dilu�ee du produit

de la digestion acide. Ces di��erentes �etapes alt�erent naturellement la qualit�e des

mesures. Pour tenter d'�evaluer sommairement la pr�ecision de la mesure, une s�erie

d'analyses a �et�e e�ectu�ee sur le même �echantillon de sol, homog�en�eis�e par m�elange.

Sur ces mesures, l'intervalle de con�ance �a 90% atteint environ 11% de la valeur
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moyenne de 0,9mg kg�1P. De même, pour juger de la justesse de ce type de mesure,

on dispose dans certains cas d'analyses �el�ementaires totales obtenues par ICPMS. La

comparaison des mesures en phosphore obtenues par les deux modes de mesures, sur

des boues et sur des eaux de ruissellement fait apparâ�tre une di��erence maximum

de 8,7%. On doit donc consid�erer que la pr�ecision des analyses de P total est faible

(�5%). Cependant, l'avantage de la m�ethode est de permettre de r�ealiser un grand

nombre d'analyses.

5.2 Analyse des ions en solution par �electrophor�ese

capillaire

5.2.1 Principe de la m�ethode

L'�electrophor�ese d�esigne la migration de particules charg�ees en solution, sous

l'inuence d'une di��erence de potentiel. Les cations migrent vers l'�electrode charg�ee

n�egativement (cathode) et les anions vers l'�electrode charg�ee positivement (anode).

Cette propri�et�e a longtemps �et�e employ�ee pour s�eparer des esp�eces dissoutes sur

des �lms impr�egn�es de substance poreuse (gel). Cette technique, dite �electrophor�ese

de zone est encore employ�ee dans le domaine bioanalytique.

Au d�ebut des ann�ees 80, plusieurs auteurs ont soulign�e l'int�erêt des capillaires

comme support alternatif au gel. En e�et, en raison du faible diam�etre des capil-

laires, la migration des ions est moins perturb�ee par la di�usion et la convection. En

outre, toujours en raison de leur faible diam�etre, les capillaires poss�edent une sur-

face externe importante en regard de leur volume. Cette g�eom�etrie leur conf�ere une

forte capacit�e �a dissiper la chaleur. Ils peuvent donc être soumis �a des di��erences

de potentiel tr�es �elev�ees, ce qui r�eduit les temps de migration et de s�eparation des

ions. En�n, l'usage de capillaires permet de recourir �a des m�ethodes de d�etection

en ligne (absorption dans l'UV ou le visible, conductim�etrie, uorescence etc.).

Le principe de l'�electrophor�ese capillaire est sch�ematis�e �a la �gure 5.6. Une

petite quantit�e d'�echantillon est inject�ee dans le capillaire initialement rempli de

tampon (ou �electrolyte). L'injection peut être �electrostatique (par application d'un

potentiel) ou hydrodynamique (pompage). En raison des caract�eristiques variables

des �echantillons analys�es, toutes les analyses pr�esent�ees par la suite ont �et�e r�ealis�ees

par injection hydrodynamique, plus facile �a mâ�triser. Les deux extr�emit�es du ca-

pillaire sont alors plac�ees �a nouveau dans l'�electrolyte et soumises �a une di��erence

de potentiel pouvant atteindre jusqu'�a 30kV. L'�echantillon va alors migrer vers la

cathode o�u se trouve le d�etecteur, sous l'e�et du ux �electro-osmotique. Au sein

du petit volume d'�echantillon, qui n'occupe que quelques centim�etres de capillaire,

les di��erentes esp�eces ioniques se s�eparent, sous l'e�et du champ de potentiel, en

fonction de leur taille et de leur charge. Ainsi elles sont d�etect�ees successivement

lors de leur passage devant le d�etecteur.

Le ux �electro-osmotique est li�e �a l'apparition d'une charge de surface sur la

paroi interne du capillaire. En e�et, dans le cas des capillaires en silice (les plus
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Figure 5.6 { Sch�ema de fonctionnement d'une �electrophor�ese capillaire.

employ�es), la surface est constitu�ee de groupements silanols : Si{OH. Ces derniers

s'ionisent en Si{O� pour un pH sup�erieur �a 3. L'�electrolyte qui emplit le capillaire

comporte donc un exc�es d'esp�eces positives qui s'adsorbent sur la surface pour

former une double couche de Stern (cf. x 3.3.3). Les ions de la couche externe

(di�use) sont mobiles et peuvent migrer sous l'inuence du champ de potentiel.

C'est leur mouvement qui, entrâ�nant l'ensemble de l'�electrolyte, produit le ux

�electro-osmotique vers la cathode (Baker, 1995). Le ux est su�sant pour entrâ�ner

les anions qui passent devant le d�etecteur �a la suite des cations. Cependant, pour

r�ealiser des mesures satisfaisantes de concentration en anions, il convient d'inverser

le sens du ux �electro-osmotique. Pour cela l'�electrolyte employ�e doit comporter une

amine quaternaire. Les groupements amin�es charg�es positivement s'adsorbent alors

sur la paroi du capillaire. Une seconde couche se forme par interaction hydrophobe.

Ainsi, les esp�eces charg�ees du tampon qui emplit le capillaire (( voient )) une surface

charg�ee positivement. D�es lors, le ux �electro-osmotique se produit en direction de

l'anode.

Pour l'analyse de la composition d'eaux naturelles, l'�electrolyte employ�e doit

pr�esenter une absorption sp�eci�que dans une certaine gamme de longueur d'onde.

En e�et, �a quelques exceptions pr�es (nitrates), les ions inorganiques pr�esentent

des absorbances dans l'UV insu�santes pour être d�etect�ees. Pour cette raison, il

convient de recourir �a la d�etection indirecte qui consiste �a mesurer l'absorption
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de l'�electrolyte et �a rep�erer une chute de l'absorbance au moment du passage des

ions devant la fenêtre du d�etecteur. Dans ce dispositif, il est clair que les di��erents

compos�es ne peuvent être identi��es par le biais de leur spectre d'absorption. En fait,

seuls les temps de migration sont caract�eristiques des ions. Cette limite suppose que

les dosages soient pr�ec�ed�es d'un �etalonnage pr�ecis, avec dans la mesure du possible,

des standards pr�esentant une matrice identique �a celle des �echantillons.

5.2.2 M�ethode analytique

Les principales caract�eristiques d'un �electrolyte �a consid�erer pour une mesure

par �electrophor�ese en d�etection indirecte, sont sa mobilit�e �electrophor�etique et sa

capacit�e d'adsorption molaire dans l'UV (�eventuellement le visible). Pour garantir

une d�etection satisfaisante, la mobilit�e de l'�electrolyte doit être comparable �a celle

des esp�eces �etudi�ees. Une di��erence de mobilit�e trop marqu�ee se traduit par une

d�eformation du pic.

Une partie du travail m�ethodologique r�ealis�e dans le cadre de cette th�ese a

justement consist�e �a rechercher un �electrolyte et un protocole de mesure id�eals

pour la mesure des ions phosphates par �electrophor�ese capillaire. Le dichromate de

potassium est un �electrolyte classiquement employ�e pour les anions inorganiques

(Benz et Fritz, 1994). A�n d'obtenir des vitesses �electrophor�etiques plus adapt�ees au

dosage des cations, des essais ont �et�e r�ealis�es avec l'acide Benz�ene-tricarboxylique

ou acide trimellitique C9H6O6. De même, l'acide l'acide Benz�ene-t�etracarboxylique

ou acide pyromellitique C10H6O8 a �et�e test�e. Ces �electrolytes employ�es par Harrold

et al. (1993); Cousins et al. (1994), ont e�ectivement permis d'am�eliorer la qualit�e

du dosage du phosphore. En contrepartie, la d�e�nition des pics obtenus sur les

autres anions s'est d�et�erior�ee. In �ne, le gain obtenu quant au seuil de d�etection

et la pr�ecision des mesures sur le phosphore sont apparus insu�sants. En outre, la

colorim�etrie permet un dosage e�cace du phosphore (cf. x 5.1). Pour cette raison,

le dosage au dichromate de potassium a �nalement �et�e conserv�e, a�n de doser les

autres anions majeurs, dans les eaux de ruissellement. Il n'a pas �et�e tenu compte

des concentrations en phosphore obtenues par cette m�ethode. De même, en ce qui

concerne le dosage des cations, plusieurs protocoles ont �et�e test�es. L'�electrolyte

adopt�e est le 4-m�ethylamino-ph�enol-sulfate (ou m�etol) qui permet de s�eparer les

ions K+ des ions NH+
4 . Toutefois, un �electrolyte au sulfate de cuivre a aussi �et�e

employ�e, de sorte que la majeure partie des analyses a �et�e dupliqu�ee en ce qui

concerne les cations.

Il ne nous a pas sembl�e pertinent de rappeler ici les r�esultats des di��erents essais

r�ealis�es dans la mesure o�u ils n'ont pas �et�e employ�es pour acqu�erir les donn�ees de

la th�ese. Pour cette raison, ne sont r�esum�es ici que les protocoles employ�es.

L'appareil utilis�e est un Spectra PHORESISTM 2000 de Thermo Separation

Products. Pour les anions comme pour les cations, le capillaire employ�e est en silice

fondue. Son diam�etre interne est de 75�m et sa longueur de 45 cm environ. En ce qui

concerne les anions, l'�electrolyte employ�e est constitu�e de dichromate de potassium

K2Cr2O7, �a la concentration de 5,10�3M. Ce dernier joue le rôle d'ion visualisant,
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avec des pics d'adsorption �a 210nm et 270nm. L'inverseur de ux �electro-osmotique

est assur�e par de l'hexam�ethonium hydroxyde (CH2)3N(CH3)3OH, �a 5,10
�4M. En-

�n, le tampon comporte 10�3M de tri�ethanol amine (HCH2CH2)3N, agent com-

plexant qui permet d'am�eliorer la s�eparation des pics. Le pH de l'�electrolyte est

ajust�e �a 8 par addition de soude 1N. Apr�es injection de l'�echantillon, le capillaire

est soumis �a une tension de 25kV et maintenu �a la temp�erature de 25�C. Dans le

cas des cations, l'�electrolyte et agent visualisant est donc le 4-m�ethylamino-ph�enol-

sulfate (CH3NHC6H4OH)2.H2SO4, �a la concentration de 5,10
�3M. Le pH est ajust�e

�a 3,5 �a l'acide ascorbique. Il convient de ne pas descendre sous un pH de 3 pour ne

pas a�ecter la charge de surface du capillaire. En�n, pour assurer une bonne s�epa-

ration de NH+
4 et K+, l'�ether 18-couronne-6 C12H24O6 est utilis�e �a la concentration

de 2,10�3M. Il constitue un agent s�equestrant pour les ions K+ dont il ralentit la

vitesse �electro-osmotique. Pour la mesure des cations, le capillaire est soumis �a une

tension de 20kV, toujours �a la temp�erature de 25�C.

5.2.3 Pr�ecision des mesures

Les mesures pr�esent�ees par la suite sont les premi�eres r�ealis�ees sur l'�electropho-

r�ese �a G�eosciences Rennes. Elles ont, par cons�equent, �et�e pr�ec�ed�ees de quelques

tests de (( r�ep�etabilit�e )). L'�etalonnage d�e�nitif de l'appareil est encore en cours.

Toutefois les premiers �el�ements relatifs �a ces essais sont synth�etis�es dans l'annexe

A.

5.3 Les autres instruments employ�es

Un certain nombre d'analyses a �et�e r�ealis�e dans divers laboratoires ext�erieurs.

Les limites de d�etection utilis�ees sont alors celles que proposent les responsables

des laboratoires. Les paragraphes qui suivent rappellent simplement le principe des

m�ethodes utilis�ees.

5.3.1 Analyses �el�ementaires par ICP-MS et ICP-AES

Certains �echantillons solides (s�ediments, sols et boues) ont fait l'objet d'analyses

multi-�el�ementaires. La plupart de ces derni�eres ont �et�e e�ectu�ees par le SARM 1 de

Nancy. Sur une même solution r�esultant de l'attaque du mat�eriau �a analyser, les

concentrations en majeurs ont �et�e obtenues grâce �a ICP-AES (Inductively Cou-

pled Plasma Atomic Emission Spectrometry) et les teneurs en traces par ICP-MS

(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry).

Les limites de d�etection et incertitudes �a prendre en consid�eration pour ces ana-

lyses sont rappel�ees dans l'annexe A. Ces limites ont �et�e calcul�ees par le SARM,

�a partir de r�esultats obtenus sur 8 mat�eriaux g�eochimiques de r�ef�erence. Elles

1. Service d'Analyse des Roches et des Min�eraux du CNRS
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prennent en compte une p�eriode d'analyse de 6 mois, ce qui permet de travailler

sur des populations de donn�ees de 25 individus par mat�eriaux.

? ? ?

Ces deux appareils ont en commun l'ionisation par une torche �a plasma 2 de

l'�echantillon pr�ealablement n�ebulis�e. La g�en�eration d'un plasma est r�ealis�ee �a partir

d'un ux d'argon, partiellement ionis�e �a froid par d�echarges Tesla. Le courant de

gaz d�ebouche, �a l'extr�emit�e d'un tube en quartz, au c�ur d'une spire �a induction.

Cette derni�ere est raccord�ee �a un g�en�erateur de radiofr�equences (quelques dizaines

de MHz) d'une puissance de 1 �a 2 kW. Il se cr�ee alors, au centre de la spire, un

champ magn�etique oscillant qui transmet �a l'argon une �energie importante. Les ions

et �electrons sont en fait acc�el�er�es le long d'un parcours annulaire (courant d'Eddy).

La temp�erature atteint ainsi des valeurs comprises entre 5 000 et 10 000K (par e�et

Joule). Cette temp�erature accrô�t l'ionisation du gaz qui atteint l'�etat de plasma.

Le plasma est con�n�e dans un second ux d'argon, non ionis�e, concentrique au

premier et inject�e �a l'ext�erieur de la bobine d'induction.

L'�echantillon �a analyser est conditionn�e sous forme de solution. Celle-ci est

entrâ�n�ee par une pompe p�eristaltique jusqu'�a une chambre de n�ebulisation. La col-

lision entre le jet d'�echantillon et un ux d'argon y disperse la solution sous forme

d'a�erosol. Une fraction de l'a�erosol, constitu�ee de gouttelettes �ltr�ees d'un rayon

inf�erieur �a 10�m, est alors entrâ�n�ee vers la torche �a plasma. Le ux d'�echantillon

n�ebulis�e est inject�e au c�ur du ux d'argon produisant le plasma. Le potentiel d'io-

nisation �elev�e de l'argon (15,8eV), permet alors l'ionisation des �el�ements vaporis�es

de l'�echantillon.

? ? ?

Dans le cas de L'ICP-AES, le spectre d'�emission est alors analys�e. Le ph�eno-

m�ene d'�emission est en fait celui qui est utilis�e dans la spectrom�etrique d'�emission

de amme. Ce dernier a �et�e mis en �evidence, il y a plus d'un si�ecle, par Gustav

Kirchho� (1824{1887). Il s'agit en fait de la restitution d'�energie, sous forme de

photons, par les atomes ionis�es qui retournent �a l'�etat neutre. Les atomes ioni-

s�es ne peuvent exister que dans des �etats d'�energie potentiel d�e�nis, li�es �a leur

con�guration �electronique. Aussi, la longueur d'onde des photons �emis est-elle ca-

ract�eristique de l'�el�ement puisqu'elle est directement proportionnelle �a la di��erence

d'�energie entre l'�etat excit�e et l'�etat neutre.

? ? ?

Le principe de fonctionnement de l'ICP-MS est sch�ematis�e �a la �gure 5.7. Le

plasma, �electroniquement neutre, associant �electrons et �el�ements ionis�es, passe au

2. Un plasma, consid�er�e comme le quatri�eme �etat de la mati�ere, est un milieu neutre constitu�e

d'atomes en �equilibre entre les �etats neutres et ionis�es et d'�electrons.
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Figure 5.7 { Principe de fonctionnement de l'ICPMS, d'apr�es (Riou, 1999).

travers de deux cônes, respectivement (( �echantillonneur )) et (( �ecr�emeur )). Ces

derniers permettent d'�echantillonner un �n faisceau de plasma qui est lui même

focalis�e par des lentilles �a potentiel variable. Le faisceau de plasma focalis�e est alors

admis au centre du quadripôle, qui permet de s�eparer les ions en fonction du rapport

de leur masse sur leur charge. Ce r�esultat est obtenu en appliquant des couples de

tensions aux barreaux oppos�es deux �a deux. La tension appliqu�ee comporte une

composante continue et une composante alternative dans le domaine des radio-

fr�equences. Le quadripôle imprime ainsi aux ions des trajectoires h�elico��dales. Les

caract�eristiques des couples de tensions sont choisies de fa�con �a ne permettre qu'�a

un seul type de particules (masse et charge) d'atteindre le d�etecteur. Naturellement

les couples de tensions varient en permanence de fa�con �a balayer tout le spectre

des �el�ements �a analyser. En moyenne la dur�ee de l'acquisition pour un �el�ement

est de l'ordre de la milli-seconde. Mais les mesures peuvent être cumul�ees pendant

des dur�ees d'int�egration variables. En�n le comptage est assur�e par un d�etecteur

�a multiplicateur d'�electron �a dynodes. Les ions qui p�en�etrent dans le d�etecteur

(( arrachent )) une gerbe d'�electrons en frappant la premi�ere dynode. Ces derniers

sont alors acc�el�er�es de dynode en dynode, ce qui permet d'ampli�er l'impulsion

d'un facteur 106 environ.

La mesure e�ectu�ee par l'appareil est un nombre de coups par seconde. La

traduction de cette mesure en concentration de la solution n�ecessite un �etalonnage

de l'appareil. Pour cela une calibration externe est r�ealis�ee grâce �a des solutions de

concentrations connues. Pour �eviter les e�ets de matrice, les solutions d'�etalonnage

ont des compositions chimiques proches des compositions probables des solutions

�a analyser. Par ailleurs, pour corriger en permanence la d�erive de l'appareil entre

deux mesures, un �etalon interne est ajout�e. Il s'agit d'une solution mixte d'indium
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et de rh�enium, ce qui suppose implicitement que les teneurs des solutions �a analyser

sont, pour ces deux �el�ements, n�egligeables en regard des concentrations du (( spike )).

En�n, l'un des aspects d�elicats du traitement des donn�ees acquises par ICP{

MS est la correction des interf�erences. Deux types d'interf�erences se produisent au

moment de la s�eparation des masses :

{ les interf�erences entre isotopes stables d'�el�ements di��erents, ayant la même

masse, tels que 87Sr+ et 87Rb+ ;

{ les interf�erences, plus nombreuses encore, avec les oxydes et/ou hydroxydes

qui se forment dans le plasma, en particulier avec les ions majoritaires (Ar,

N, O, H).

La limitation des interf�erences suppose un choix pertinent d'isotope pour chaque

�el�ement. Ainsi, la mesure n'est pas toujours obtenue par l'isotope le plus abondant

d'un �el�ement. Toutefois, un calcul semi-empirique de correction des interf�erences

avec les oxydes reste n�ecessaire.

5.3.2 Analyse du carbone organique dissous

Quelques mesures des caract�eristiques des eaux de ruissellement sont assorties

de mesures de Carbone Organique Dissous. Ces derni�eres ont �et�e d�etermin�ees sur

un (( COT-m�etre )) de type SHIMADZU TOC 5000.

Ce type d'appareil mesure la di��erence entre la teneur en carbone total de

l'�echantillon et sa teneur en carbone min�eral. Ces concentrations sont obtenues

par combustion de l'�echantillon �a 680�C, en pr�esence d'un catalyseur d'oxydation

(g�en�eralement une colonne en platine) et analyse des gaz de combustion, par absorp-

tion en infrarouge non dispersif. Pour la mesure du carbone min�eral, l'�echantillon

est additionn�e d'un r�eactif (( IC )) (g�en�eralement de l'acide phosphorique) qui pro-

voque le d�egazage des ions carbonates de la solution. Les mesures r�ealis�ees sont une

moyenne de deux analyses. Celles-ci sont obtenues avec deux prises d'essais suc-

cessives. Lorsque l'�ecart entre les deux mesures exc�ede 10%, une troisi�eme mesure

est r�ealis�ee. Les caract�eristiques constructeur de l'appareil donnent une gamme de

mesure de 4ppb �a 4000ppm et un �ecart type de l'ordre de 2%.

5.3.3 Spectrom�etrie de uorescence X et microanalyse

Spectrom�etrie de uorescence X

En compl�ement des analyses d'�echantillons solides par ICP{MS, certains �echan-

tillons ont fait l'objet de mesures par spectrom�etrie de uorescence X. Cette m�e-

thode a notamment �et�e employ�ee pour tester la variabilit�e des concentrations sur

des boues pr�elev�ees le même jour.

La uorescence X d�esigne un ph�enom�ene qui se produit lorsque l'on irradie un

�echantillon �a l'aide de photons de grande �energie (5 �a 60keV) (Rouessac et Roues-
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sac, 1995). Ces photons X, dits primaires, ont une �energie cin�etique su�sante pour

arracher un �electron des couches internes des atomes. Au cours de ce ph�enom�ene

d'ionisation, l'�electron atteint une orbitale ext�erieure d'�energie plus �elev�ee. L'atome

se stabilise alors par une phase de r�eorganisation qui le ram�ene �a son �etat d'�energie

minimal, en un temps tr�es court (10�16 s). Au cours de cette phase de r�eorganisa-

tion, l'atome �emet un photon dont la fr�equence correspond �a la di��erence d'�energie

entre les deux orbitales :

h� =j E2 � E1 j (5.1)

La longueur d'onde du photon �emis peut être exprim�ee en �energie (E =hc=�). Elle

est caract�eristique de l'�el�ement et des orbitales de d�epart et d'arriv�ee de l'�electron.

Dans la pratique, les raies K sont beaucoup plus intenses que les raies L ou M. Dans

une analyse par uorescence X, les rayons X sont �emis dans toutes les directions

de l'espace. Une partie des rayons X secondaires produits est alors redirig�ee sur

un cristal, via un collimateur, ce qui permet de s�electionner une longueur d'onde

suivant la relation de Bragg :

2d sin � = n� (5.2)

Le ux de photons est alors mesur�e par des compteurs �a scintillements. Le sch�ema

de principe de l'appareil apparâ�t �a la �gure 5.8 Les analyses de uorescence X

pr�esent�ees dans la suite de ce m�emoire, ont �et�e r�ealis�ees �a l'aide d'un appareil de

marque Philips PW1480. La pr�ecision des r�esultats est de � 1 �a 3% en ce qui

concerne les majeurs. Elle est de � 5% pour les �el�ements traces en concentrations

sup�erieures �a 20ppm et de � 10% pour ceux dont la concentration est inf�erieure �a

20ppm.

Tube Rh
3 kW

Echantillon

Collimateur

Cristaux

Flux
gazeux

Compteurs
à scintillations

Générateur
60 kV

Cercle
goniométrique

�

Figure 5.8 { Principe de fonctionnement de la uorescence X.
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Microanalyse X

La uorescence X sensu stricto d�esigne l'�emission de rayons X secondaires par

un �echantillon irradi�e au moyen de rayons X primaires. Cependant, le terme est

souvent utilis�e pour d�esigner plus largement toute �emission de rayons X sans pr�eju-

ger du mode d'excitation. C'est le cas notamment de l'�emission de rayon X par un

mat�eriau excit�e au moyen d'un bombardement �electronique. Cet e�et est mis �a pro-

�t dans les microscopes �electroniques �a balayage. Dans ce type d'appareil, l'objet

observ�e est (( �eclair�e )) par des �electrons tr�es �energ�etiques n�ecessaires �a la production

d'image. L'�echantillon qui fait o�ce d'anode 3. Il �emet alors un rayonnement X aux

longueurs caract�eristiques du mat�eriau. La plupart des microscopes �electroniques �a

balayage (ou MEB) sont d�esormais �equip�es d'un dispositif de d�etection et de comp-

tage semi-quantitatif permettant de recueillir une fraction du rayonnement X ainsi

�emis. L'analyse porte sur un volume de l'ordre du �m3. Cette technique d'analyse

a pour nom la microanalyse X. Elle est employ�ee dans le cadre de ce travail sur des

�echantillons de boues de station d'�epuration.

3. Egalement appel�ee anti-cathode en m�emoire des travaux de Brookes

107



Devenir du phosphore des boues { II

108



Chapitre 6
Caract�erisation des boues et

sp�eciation du phosphore

A
fin d'interpr�eter le comportement du phosphore des boues apr�es application

sur les champs, la caract�erisation des boues et des formes du phosphore dans

les boues �etait un pr�ealable n�ecessaire. Dans la suite on parlera de (( sp�eciation

du phosphore )) des boues, ce qui constitue un n�eologisme en fran�cais. Si l'on s'en

r�ef�ere �a l'�etymologie, la sp�eciation du phosphore consiste en un recensement de

l'ensemble des esp�eces chimiques du phosphore. C'est d'ailleurs l'acception du

terme des chimistes. Ici l'objectif est moins ambitieux. La sp�eciation consistera

plutôt en la d�etermination de la nature des particules constitutives du sol dans

lesquelles on trouve le phosphore.

6.1 Etude de la composition des boues

6.1.1 Etude de l'homog�en�eit�e d'un produit par uorescence X

En raison des uctuations des caract�eristiques des e�uents urbains et des in-

stabilit�es de traitement, les boues r�esiduaires d'�epuration pr�esentent des compo-

sitions variables dans le temps. Pour cette raison, comme l'�evoque le paragraphe

4.1, le nombre des pr�el�evements a �et�e volontairement limit�e. Par ailleurs, en raison

des importants volumes pr�elev�es en pr�evision des essais d'�epandage, il �etait aussi

n�ecessaire de s'assurer de l'homog�en�eit�e des boues dans un pr�el�evement. Cette v�e-

ri�cation pr�ealable �a �et�e r�ealis�ee par une s�erie de mesures en uorescence X.

Les boues utilis�ees pour ce test sont les boues s�eches de Saint Brieuc. Le pr�el�eve-

ment a �et�e r�ealis�e en f�evrier 1997 : il s'agit de l'�echantillonnage nomm�e (( SBs 297 ))

dans le tableau 4.1. Le choix de ce type de boues pour le test d'homog�en�eit�e s'est

impos�e en raison de la facilit�e de pr�el�evement des boues s�eches. Il convenait en e�et

d'�echantillonner en di��erents points d'un important volume de boues. Pour cela,

les pr�el�evements ont �et�e faits dans la benne du camion de transport des produits,

sur un tas d'environ 2m3. Ils ont �et�e r�epartis au hasard, apr�es que le (( tas )) de
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boue a �et�e �etal�e dans la benne.

Les �echantillons ont �et�e r�eduits en poudre dans un broyeur plan�etaire �a agates

(ce qui a pu contribuer �a augmenter les teneurs en silice). Le calcul de la teneur en

eau de l'�echantillon est r�ealis�e par pes�ee et s�echage en �etuve �a 110�C pendant 24

heures. La perte au feu est ensuite calcul�ee apr�es une cr�emation de plus de 2 heures

�a 550�C au four �a moues.

Dans le cadre de ce m�emoire, les investigations relatives aux boues portent

naturellement sur les formes du phosphore et, le cas �ech�eant, les teneurs d'autres

�el�ements majeurs susceptibles d'a�ecter le comportement du phosphore. Pour cette

raison, l'�etude de la variabilit�e des concentrations des boues n'a port�e que sur les

concentrations en �el�ements majeurs. Seule une analyse de traces a �et�e faite, pour

compl�eter l'information.

L'analyse de majeurs n�ecessite la pr�eparation pr�ealable de perles. Pour cela, une

prise d'essai de 0,750g de poudre d'�echantillon est m�elang�ee �a 4,5g de t�etraborate de

lithium Li2B4O7. L'ensemble est alors amen�e �a la fusion dans un creuset en platine,

grâce �a une perleuse o�u une bobine d'induction permet de porter l'�echantillon �a

1200�C, puis d�epos�e et refroidi sur une soucoupe de platine.

6.1.2 Analyses multi-�el�ementaires sur toutes les boues.

Ainsi que l'indique le paragraphe 5.3.1, les analyses les plus compl�etes relatives

�a la composition des boues ont �et�e obtenues par ICP-AES et ICP-MS. Au total, 9

�echantillons de boues sont concern�es :

{ les boues de Saint Brieuc et de Thiverval{Grignon pr�elev�ees en Juin

1997 (�echantillons SBp697, SBs697, THc697 et THn697 du tableau 4.1 de la

page 84);

{ les mêmes boues pr�elev�ees en Juillet 1998 (�echantillons SBp798, SBs798,

THc798 et THn798 du tableau 4.1);

{ la boue de Laon cod�ee Lal398,

On verra au chapitre 8 que quatre analyses compl�ementaires ont �et�e e�ectu�ees sur

des boues ayant (( s�ejourn�e )) sur la parcelle.

La mesure de la perte au feu est r�ealis�ee sur une premi�ere prise d'essai et les

analyses sont e�ectu�ees sur une solution obtenue �a partir d'une autre prise d'essai.

La mise en solution comporte deux phases : une fusion en pr�esence de borate de

lithium LiBO2 , dans un four tunnel, puis la dissolution des perles �a l'acide nitrique

concentr�e.
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6.2 Recherche des formes min�erales des boues par dif-

fraction aux rayons X et microanalyse X

Une recherche des constituants min�eraux identi�ables des boues a �et�e r�ealis�ee

par �etude des spectres de di�raction des rayons X sur poudre ainsi que par microa-

nalyse X sur lames minces. Ces analyses permettent une meilleure caract�erisation

des boues puisqu'elles permettent d'en identi�er les principaux constituants min�e-

raux. Toutefois, elles s'inscrivent dans la d�emarche de sp�eciation du phosphore des

boues. Aussi, la recherche des min�eraux phosphat�es a-t-elle �et�e privil�egi�ee.

6.2.1 Di�raction des rayons X

Quatre �echantillons de boues ont �et�e employ�es pour cette analyse. Ils s'agit des

boues de Saint Brieuc et Thiverval{Grignon pr�elev�ees en Juillet 1998 (�echan-

tillons SBp798, SBs798, THc798 et THn798 du tableau 4.1). En fait des analyses

compl�ementaires ont aussi �et�e r�ealis�ees sur des �echantillons ayant (( s�ejourn�e )) au

champ. Les �echantillons s�ech�es ont �et�e r�eduits en poudre au broyeur plan�etaire

�a agates. Un premier diagramme de poudre a �et�e r�ealis�e �a partir de l'�echantillon

SBs798, Il fait apparâ�tre un spectre tr�es perturb�e par la mati�ere organique. Pour

cette raison, il est apparu n�ecessaire d'oxyder la mati�ere organique avant analyse.

Pour cela, les poudres ont �et�e m�elang�ees �a de l'eau oxyg�en�ee H2O2 �a 30%. Dans

chaque cas 3 g de poudre environ ont �et�e mis en suspension dans 40 ml d'eau oxy-

g�en�ee. Un temps de r�eaction de 48 heures a alors �et�e respect�e. Les �echantillons ont

ensuite �et�e �ltr�es et �a nouveau s�ech�es dans une �etuve �a 110�C.

Certes, l'oxydation de la mati�ere organique est une m�ethode (( destructive )). Il

n'est pas exclu qu'elle modi�e l�eg�erement la composition min�eralogique des boues.

Elle peut notamment favoriser la dissolution partielle de certains min�eraux par le

seul fait de la mise en suspension dans un volume important. Cependant, la compa-

raison des diagrammes obtenus avec l'�echantillon SBs798 avant et apr�es oxydation

fait apparâ�tre les mêmes pics d'intensit�e, ce qui tend �a montrer que les principaux

composants min�eralogiques n'ont pas chang�e au cours du traitement.

Les diagrammes de poudre ont �et�e r�ealis�es par le laboratoire du BRGM �a Or-

l�eans sur un appareil de marque SIEMENS D 5000, Un balayage de 4 �a 84� de

l'angle 2� a �et�e e�ectu�e dans chaque cas �a raison de 0,02� par seconde.

6.2.2 Cartographie au MEB et microanalyse X

La cartographie au Microscope �Electronique �a Balayage (MEB) a �et�e r�ealis�ee

sur des lames minces obtenues apr�es inclusion de l'�echantillon dans une r�esine. Cette

pr�eparation d'�echantillons n�ecessite un produit sous forme d'agr�egats relativement

coh�erents. Pour cette raison, elle n'a pu être employ�ee dans le cas des �echantillons

solides pr�elev�es �a Saint Brieuc. Cette investigation ne concerne, par cons�equent,

que les �echantillons SBp798, THc798 et THn798 du tableau 4.1.
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La pr�eparation des lames a �et�e e�ectu�ee au laboratoire de l'unit�e de science du

sol de l'INRA de Rennes selon la m�ethode d�ecrite par B�enard (1996). Des petits

volumes d'�echantillons (6 �a 8 cm3) ont �et�e plac�es dans des r�ecipients de cartons et

soumis �a une phase d'�echange de l'eau par de l'ac�etone. Cette op�eration a commenc�e

en dessiccateur en phase dite (( vapeur )) (Bourlet et Fies, 1981). Elle s'est ensuite

poursuivie en phase liquide, dans un circuit ferm�e de bacs d'ac�etone plac�es sous

hotte. Apr�es �echange de la totalit�e de l'eau de l'�echantillon, la boue a subi une

impr�egnation par une r�esine. Il s'agit d'une r�esine liquide de polyester insatur�e

(Crystic SR 17449) qui comporte environ 30% de styr�ene, additionn�e d'ac�etone et

de catalyseur. Les �echantillons subissent alors une phase d'induration de plus d'un

mois avant tron�connage, rodage et polissage m�ecanique. Les lames ont �et�e polies

jusqu'�a une �epaisseur d'environ 1�m. Les cartographies ont �et�e r�ealis�ees sur un MEB

Philips XL20, �equip�e d'un d�etecteur d'�electrons r�etrodi�us�es. Les microanalyses X

ont �et�e e�ectu�ees grâce �a un d�etecteur Analytical Link EXL. En certains points,

des essais de d�etermination de la composition des min�eraux ont �et�e r�ealis�ees. Ces

derni�eres analyses doivent être consid�er�ee semi-quantitatives. En e�et, lors de la

confection de lames, les boues impr�egn�ees de r�esines se sont av�er�ees des mat�eriaux

relativement fragiles. Pour cette raison, l'�epaisseur des lames n'a pu être contrôl�ee

avec pr�ecision. Aussi, lorsque l'image obtenue au MEB ou par cartographie des

�electrons r�etrodi�us�es met en �evidence des phase min�erales, on ne peut garantir

que ces min�eraux (( a�eurent )) r�eellement �a la surface de la lame.

6.3 Sp�eciation du phosphore par le biais d'extractions

chimiques s�equentielles

6.3.1 Principe des extractions chimiques s�equentielles

Le pr�eambule du pr�esent chapitre rappelle l'acception assez large du terme de

(( sp�eciation )) admis en science des sols. Dans le cas du phosphore ou d'�el�ements

traces, la sp�eciation revient g�en�eralement �a d�eterminer les principaux comparti-

ments avec lesquels l'�el�ement est associ�e. Dans le cas du phosphore on cherche ainsi

�a connâ�tre le phosphore li�e au fer, �a l'aluminium ou au calcium : : : En d�epit de

cet objectif restreint, les investigations restent di�ciles :

{ les teneurs des �el�ements �etudi�es sont g�en�eralement faibles ;

{ dans le cas du phosphore, ainsi que le montre le chapitre 3, une fraction

signi�cative de l'�el�ement est adsorb�ee �a la surface des particules constitutives

du sol, ce qui ob�ere les possibilit�es d'investigation spectroscopique.

Pour ces raisons, la sp�eciation du phosphore dans le sol est souvent appr�ehend�ee au

moyen d'une succession d'extractions chimiques. Il s'agit, �a chaque �etape de mettre

en contact une quantit�e connue de sol avec un volume donn�e de r�eactif chimique. Ce

dernier est choisi en fonction de sa facult�e �a lib�erer de mani�ere s�elective le phosphore

li�e �a un type de composant. Les concentrations en phosphore dans l'extractant sont

alors �evalu�ees apr�es s�eparation de la phase solide (centrifugation ou �ltration).
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De nombreux protocoles d'extractions chimiques se fondent sur les travaux de

Chang et Jackson (1957). La vocation initiale de ces travaux �etait de r�epondre au

besoin des agronomes qui cherchent �a pr�evoir les apports n�ecessaires �a une culture.

A ce titre, les extractions s�equentielles constituaient une approche compl�ementaire

�a l'estimation du phosphore bio-disponible �a l'aide d'un seul extractant (Bray et

Kurtz, 1945; Olsen et al., 1954; Mehlich, 1984). Pour cette raison, la pertinence de

ces m�ethodes a souvent �et�e jug�ee en fonction de la corr�elation observ�ee entre cer-

taines fractions et la r�eponse des plantes. Ces m�ethodes ont ensuite �et�e g�en�eralis�ees

comme un mode de caract�erisation des sols et le cas �ech�eant d'autres mat�eriaux

dont les boues de stations d'�epuration.

6.3.2 Les limites des extractions s�equentielles

Observations d'ordre g�en�eral

Dans le cadre du pr�esent travail, l'objectif n'est pas strictement agronomique.

L'identi�cation des formes du phosphore dans le sol doit conduire �a un diagnostic

sur sa mobilit�e au sein de l'environnement. Dans cette perspective, les r�esultats des

extractions s�equentielles peuvent s'av�erer insu�sants. On peut, en e�et, �emettre

des r�eserves sur la pertinence de ce type de m�ethode :

{ Les auteurs des protocoles font rarement la di��erence entre le phosphore ad-

sorb�e sur des particules et le phosphore inclus dans une phase min�erale. Ainsi,

le (( phosphore li�e au fer )) qui est l'un des premiers compartiments �etudi�es

dans la plupart des protocoles peut-être le phosphore adsorb�e sur des oxy(-

hydro)xydes de fer ou celui de phases bien cristallis�ees telles la strengite ou la

vivianite. Or, le chapitre 3 a permis de montrer que la r�eactivit�e des formes

adsorb�ees, même en faible quantit�e, pouvait être sup�erieure �a celle des phases

min�erales.

{ En n�egligeant le rôle de l'adsorption, certains auteurs omettent le risque d'un

biais analytique qui peut être une source d'erreurs importante. En e�et, lors

de la lib�eration des premi�eres fractions de phosphore tel que le (( phosphore

li�e �a l'aluminium )), il est tr�es probable qu'une part des phosphates lib�er�es

dans la solution s'adsorbe sur les surfaces r�eactives qui ne sont pas a�ect�ees

par l'extractant. Elle sera ensuite comptabilis�ee �a tort dans le phosphore li�e

�a d'autres �el�ements.

{ En�n, la s�electivit�e des extractants chimiques employ�es peut être mise en

cause, notamment vis �a vis des formes adsorb�ees. Le chapitre 3 a, en e�et,

permis de rappeler que l'adsorption sp�eci�que du phosphore rel�eve de m�eca-

nismes identiques (�echange de ligands) pour di��erents types de support.

R�eserves quant aux r�eactifs employ�es

Le phosphore labile

La d�e�nition du phosphore (( labile )) est parfois �equivoque dans la litt�erature.
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Les travaux de Fardeau et al. (1988, 1991); Fardeau et Frossard (1992); Fardeau

et Conesa (1994); Fardeau (1993) mettent en �evidence la quantit�e importante de

phosphore impliqu�ee dans un �echange permanent avec la solution (cf. x 3.4) : le

phosphore tr�es mobile ou (( labile )).

En fait, au même titre que la quanti�cation du phosphore assimilable, l'es-

timation du phosphore labile nous semble un leurre. En e�et, la mobilit�e est une

caract�eristique qui s'applique �a toutes les formes du phosphore d'un mat�eriau. Il n'y

a pas une forme chimique unique qui correspondrait au phosphore mobile ou labile.

La d�e�nition du phosphore labile ne peut être qu'op�erationnelle. Les r�esultats obte-

nus doivent être consid�er�es comme une caract�erisation de la mobilit�e du phosphore

et en aucun cas comme la quanti�cation d'un stock de phosphore particulier.

L'approche la plus simple pr�econis�ee pour estimer ce compartiment consiste �a

mesurer le phosphore dissous dans une quantit�e importante d'eau bi-distill�ee amen�ee

�a l'�equilibre avec le mat�eriau �etudi�e. C'est notamment la d�emarche adopt�ee par

Lebo (1991); Shand et al. (1994); Moreau (1997).

Si l'on se r�ef�ere au chapitre 3, il est clair que le stock de phosphore ainsi �evalu�e

comprend : les ions phosphates initialement dissous dans la solution du sol (cas d'un

mat�eriau non s�ech�e), des ions phosphates adsorb�es sur les particules constitutives

du sol (d�esorption) et �eventuellement une faible fraction du phosphore min�eral

(dissolution). Dans ces conditions, il est clair que les concentrations �nalement

mesur�ees dans l'eau d�ependent du ratio mat�eriau/eau. En outre, même pour un

ratio faible, de l'ordre de 1/300 tel que le pr�econise Moreau (1997), la quantit�e

lib�er�ee dans l'eau est tr�es inf�erieure �a la quantit�e qui reste adsorb�ee sur les particules

du sol.

Aussi, pour tenter de mieux appr�ecier la quantit�e totale de phosphore adsorb�e,

�eventuellement disponible pour les plantes, certains auteurs s'e�orcent de d�eplacer

l'�equilibre dans le sens d'une plus grande d�esorption. C'est par exemple le cas de

Hedley et al. (1982); Tiessen et al. (1984), qui ajoutent �a la solution une r�esine

�echangeuse d'anions sous forme bicarbonate. Cette derni�ere est plac�ee dans un sac

en nylon, introduit dans le m�elange sol-eau. La r�esine joue alors le rôle de (( puits ))

pour les ions phosphates, ce qui contribue �a maintenir une faible concentration dans

la solution et �a accentuer ainsi le d�eplacement de l'�equilibre entre sol et solution.

Une autre alternative pour accrô�tre la r�eactivit�e de l'extractant consiste �a ra-

jouter un sel dont les anions vont entrer en comp�etition avec les groupements phos-

phates adsorb�es sur des sites non-sp�eci�ques. Ainsi, Nair et al. (1995) utilisent du

chlorure d'ammonium (NH4Cl). De même Hedley et al. (1982) ont recours �a du bi-

carbonate de soude (NaHCO3). Ces derniers arrivent, par ce biais, �a extraire plus de

phosphore que par le protocole d�ecrit pr�ec�edemment (r�esine �echangeuse d'anions).

Ils font ainsi la distinction entre phosphore (( labile )) et (( tr�es labile )).

Le phosphore li�e au fer et �a l'aluminium

Le r�eactif le plus couramment employ�e dans les m�ethodes d'extraction du phos-

phore est la soude (Hedley et al., 1982; Tiessen et al., 1984; Nair et al., 1995; Mo-
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reau, 1997). La r�eaction qui s'op�ere alors est un �echange de ligands (OH� prenant

la place de H2PO
�

4 ou HPO2�
4 ), telle que d�ecrite dans le cas des oxy(-hydro)xydes

de fer �a la �gure 2.4, page 28. Cette r�eaction permet de lib�erer dans la solution les

ions phosphates adsorb�es de mani�ere sp�eci�que sur les oxy(-hydro)xydes de fer ou

d'aluminium, mais n'est pas suppos�ee d�etruire ces min�eraux. On notera qu'aux pH

obtenus, (pH > 8), une partie des groupement hydroxyles, �a la surface des oxy(-

hydro)xydes de fer ou d'aluminium, est (( d�eproton�ee )). Ces min�eraux pr�esentent

alors une charge de surface n�egative (Stumm et Morgan, 1996). L'ajout de soude

a donc aussi pour e�et de lib�erer les anions adsorb�es de mani�ere non sp�eci�que �a

la surface de ces composants y compris le phosphore labile, s'il n'a pas fait l'ob-

jet d'une extraction pr�ealable. De même, la soude agit vraisemblablement sur une

partie du phosphore adsorb�e sur la mati�ere organique ou en bordure des feuillets

d'argile. On sait, en e�et, que la plupart des groupements fonctionnels r�eactifs de

surface dans les sols comportent un OH, remplac�e par un ion phosphate dans le cas

d'une liaison sp�eci�que (cf. tableau 2.3). On notera d'ailleurs que peu de protocoles

font �etat d'une fraction de phosphore li�ee aux argiles. Chez certains auteurs, la

soude est consid�er�ee comme l'extractant s�electif des ions phosphates adsorb�es sur

les oxy(-hydro)xydes de fer Lebo (1991); Williams et al. (1971). En r�egle g�en�erale,

l'emploi de la soude pour identi�er un compartiment unique est justi��e par l'uti-

lisation pr�ealable d'autres r�eactifs, suppos�es avoir extrait le phosphore des autres

compartiments susceptibles d'interagir avec NaOH.

Certains auteurs distinguent le phosphore extrait une premi�ere fois par la soude

du phosphore lib�er�e ensuite lors d'une seconde extraction �a la soude accompagn�e

d'un traitement aux ultrasons (Tiessen et al., 1984). Cette seconde �etape permet

sans doute de lib�erer des ions adsorb�es sur des oxy(-hydro)xydes de fer crypto-

cristallins, sur des sites peu accessibles.

On notera que contrairement �a d'autres extractants, qui provoquent la dissolu-

tion d'une phase min�erale, la soude agit pr�ef�erentiellement sur des formes adsor-

b�ees. Cette particularit�e est parfois ignor�ee des auteurs qui parlent indi��eremment

du phosphore li�e au fer (Moreau, 1997). En th�eorie, l'alcalinit�e due �a la soude peut

favoriser la pr�ecipitation de goethite et provoquer ainsi une l�eg�ere dissolution de

strengite. C'est ce qu'illustre la �gure 3.2 de la page 44. Cependant, dans la pra-

tique, les teneurs en phosphates de la solution indiquent g�en�eralement un �etat de

sursaturation par rapport aux phosphates de fer.

Dans ces conditions, il est clair que la soude a�ecte peu les phases min�erales de

phosphates de fer ou d'aluminium. Ces derni�eres peuvent être totalement omises

dans le protocole d'extraction.

Extraction sp�eci�que du phosphore li�e �a l'aluminium

Pour s'assurer que la soude agit de fa�con s�elective sur le phosphore (( li�e au fer )),

certains auteurs quanti�ent au pr�ealable, le phosphore (( li�e �a l'aluminium )). La

d�e�nition de cette fraction est aussi �equivoque. Dans les sols, en e�et, la part de

l'aluminium int�egr�ee aux min�eraux argileux de n�eoformation est tr�es importante

et g�en�eralement les oxydes insolubles sont rares (Duchaufour, 1995), mis �a part les
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cas des andosols et des sols ferralitiques. Mais, rares sont les auteurs qui semblent

comptabiliser le phosphore adsorb�e aux argiles dans la fraction dite (( li�ee �a l'alu-

minium )).

L'extractant couramment employ�e est le uorure d'ammonium (NH4F). Cette

m�ethode �gure d�ej�a dans le protocole de Chang et Jackson (1957). Elle se fonde

sur une observation de Fife (1959) selon laquelle les ions uorures ne complexent

pas de fa�con notable le fer en de�c�a d'un pH 8. La lib�eration des phosphates li�es

�a l'aluminium, par NH4F, est g�en�eralement attribu�ee au m�ecanisme de complexa-

tion de Al par les ions uorures. L'aluminium est ainsi solubilis�e sous la forme

AlF3+6 o�u le uor remplace l'oxyg�ene dans la sph�ere de coordination octa�edrique

de l'aluminium. Ce m�ecanisme suppose donc une destruction des oxy-hydroxydes

d'aluminium, voire des min�eraux tr�es alumineux. Ils a�ectent donc le phosphore

adsorb�e sur ces derniers, mais aussi le phosphore de min�eraux tels que la variscite.

Si l'e�cacit�e du uorure d'ammonium �a l'�egard du phosphore adsorb�e sur les

oxy(-hydro)xydes d'aluminium est acquise, il y a plusieurs raisons de mettre en

cause sa sp�eci�cit�e :

{ Dans la mesure o�u les ions uorures sont r�eactifs �a l'�egard de l'aluminium,

ils provoquent probablement une dissolution des argiles et une lib�eration des

phosphates adsorb�es en bordure de feuillets. Rarement il est explicitement

tenu compte des formes adsorb�ees sur l'argile dans le phosphore (( li�e �a l'alu-

minium )).

{ Cet extractant, souvent employ�e en d�ebut de proc�edure est une solution de

force ionique �elev�ee. Les ions uorures de par leur taille et leur charge sont

susceptibles de se substituer �a des anions engag�es dans des complexes de

sph�ere externe dont les groupements phosphates. Ce ph�enom�ene semble avoir

�et�e observ�e par Williams et al. (1971).

{ En�n, au cours de cette extraction, le pH est g�en�eralement ajust�e �a 8,2 par

adjonction de NH4OH. Cette valeur l�eg�erement alcaline favorise �evidemment

la lib�eration du phosphore adsorb�e sur les oxy(-hydro)xydesde fer. Lorsque

ces derniers sont en quantit�e importante, la fraction li�ee �a l'aluminium est

surestim�ee.

Des approches plus r�ecentes mettent �a pro�t l'adsorption comp�etitive de mol�e-

cules organiques sur les oxy(-hydro)xydes d'aluminium, telle que l'�evoque le para-

graphe 2.3, page 23. Ainsi, Lan et al. (1995) ont recours �a des ligands organiques

(citrate, malate, oxalate etc.). En fait, ces ligands favorisent aussi une complexo-

lyse 1 des oxy(-hydro)xydes d'aluminium. En e�et, en fonction de l'a�nit�e de chaque

ligand pour l'aluminium, Lan et al. ont pu observer une relation lin�eaire entre la

lib�eration d'aluminium et celle de phosphore. Ce r�esultat est obtenu dans l'horizon

spodique de spodosols de Floride, formation riche en oxy(-hydro)xydes d'alumi-

nium. Cependant, dans un sol plus riche en fer, de tels ligands organiques s'av�ere-

1. La (( complexolyse )) d�esigne g�en�eralement un ph�enom�ene naturel des sols acides : les agents

organiques complexants solubilisent (par complexation) les ions Fe3+ ou Al3+ int�egr�es dans les

feuillets cristallins (Duchaufour, 1995).
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raient peu s�electifs. Le paragraphe 2.3 rappelle, en e�et, l'a�nit�e de ligands tel que

l'oxalate ou le citrate pour les oxy(-hydro)xydes de fer.

Extraction sp�eci�que du phosphore li�e au fer

En fait, l'emploi de ligands organiques �etait d�ej�a pr�econis�e par Chang et Jack-

son (1957); Williams et al. (1971) pour estimer la part du phosphore associ�e au

fer. Ces derniers emploient justement le citrate-bicarbonate (CB) ou le le citrate-

bicarbonate-dithionite (CBD) pour estimer respectivement, la quantit�e de phos-

phates adsorb�es sur les oxy-hydroxydes de fer et la totalit�e du phosphore li�e au

fer (y compris les oxydes de fer bien cristallis�es). Dans ces travaux d�ej�a anciens, la

distinction entre le phosphore adsorb�e sur les oxy(-hydro)xydes de fer et celui des

phosphates ferriques est plus explicite que pour certains protocoles r�ecents

L'action du citrate comme complexant organique du fer et de l'aluminium a d�ej�a

�et�e �evoqu�ee pr�ec�edemment. Le bicarbonate a pour vocation de tamponner le pH

lorsque la r�eaction se produit, car la complexation s'accompagne d'une acidi�cation

du milieu. Le dithionite agit, quant �a lui, comme un r�educteur tr�es puissant qui,

faisant passer le fer �a l'�etat Fe2+, provoque la dissolution des oxydes de fer. En fait,

le r�eactif CBD est g�en�eralement consid�er�e comme un moyen d'acc�eder au phosphore

inclus dans les oxydes de fer bien cristallis�es. En revanche, l'e�cacit�e de ce r�eactif

�a l'�egard des phosphates de fer est rarement �evoqu�ee.

Dans une �etude relative aux m�etaux traces des oxydes de fer, Trolard et al.

(1995)montrent que le citrate bicarbonate a�ecte essentiellement les oxy(-hydro)xydes

de fer crypto-cristallins. En revanche, ils constatent que le citrate-dithionite-bicarbonate

permet la dissolution des formes bien cristallis�ees. L'originalit�e de leur approche

est d'�etudier la cin�etique de lib�eration du fer et des m�etaux associ�es. Ils montrent

alors que, pour certains �echantillons (riches en goethite), la dissolution des oxy(-

hydro)xydes de fer n'est pas compl�ete apr�es 500 heures de r�eaction. Or, dans les

protocoles relatifs aux formes du phosphore, les dur�ees de r�eaction exc�edent rare-

ment 24 heures.

Certains auteurs pr�econisent l'emploi de ch�elatants organiques pour extraire de

mani�ere plus sp�eci�que le phosphore adsorb�e sur le oxy(-hydro)xydes de fer. Ainsi

Golterman et De Groot (1994) ont recours au Na-DTA (diammine t�etra-ac�etate de

sodium).

Le phosphore li�e au calcium

Le principe unanimement retenu pour lib�erer le phosphore li�e au calcium est

celui d'une attaque acide. En e�et, le phosphate de calcium dans les sols est essen-

tiellement pr�esent sous forme d'apatite (au point qu'il est parfois d�esign�e comme

le phosphore apatitique). Le chapitre 3 a permis de rappeler que cette forme de

phosphore �etait solubilis�ee en milieu acide selon la r�eaction suivante :

Ca10(OH)2(PO4)6 + 2H+! 10Ca2+ + 6PO3�
4 + 2H2O
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Selon les auteurs, l'acide employ�e est alors l'acide sulfurique (Chang et Jackson,

1957) ou l'acide chlorhydrique (Tiessen et al., 1984; Nair et al., 1995; Agbenin et

Tiessen, 1995).

On notera toutefois l'approche originale de Ruiz et al. (1997) qui parviennent �a

extraire (( le phosphore labile de phosphates de calcium p�edog�en�etique )) en recou-

rant �a des ch�elatants organiques (EDTA).

Le phosphore organique

Plusieurs protocoles pr�evoient la d�etermination, pour chacune des �etapes pr�ec�e-

dentes, du phosphore r�eactif au molybd�ene et du phosphore total de la solution. Le

phophore total est g�en�eralement d�etermin�e sur une aliquote de la solution apr�es di-

gestion acide (Hedley et al., 1982; Tiessen et al., 1984; Agbenin et Tiessen, 1995). Le

phosphore r�eactif de la solution est alors attribu�e au phosphore inorganique lib�er�e

par l'extractant. La di��erence entre le phosphore total et le phosphore inorganique

est attribu�ee �a une fraction de phosphore organique extraite par le même r�eactif.

Les formes du phosphore organique ainsi extrait sont rarement discut�ees. Compte

tenu des protocoles d'analyse, il doit s'agir de phosphore entrant dans la composition

de mol�ecules organiques solubles, lib�er�ees par l'extractant employ�e. Ces mol�ecules

peuvent être adsorb�ees sur les mêmes surfaces que le phosphore (oxy(-hydro)xydes

de fer ou d'aluminium). Mais rien n'indique qu'elles ne proviennent pas de ma-

cromol�ecules insolubles (acides humiques) partiellement hydrolys�ees en pr�esence de

l'extractant employ�e. Ivano� et al. (1998) montrent d'ailleurs que certaines mol�e-

cules organiques solubles comportant du phosphore sont hydrolys�ees lors de l'emploi

d'extractants classiques tel que la soude ou le uorure d'ammonium.

Les mol�ecules solubles ne constituent pas la totalit�e de la mati�ere organique

dans un sol et moins encore dans une boue 2. Certains protocoles comportent une

�etape destin�ee �a hydrolyser la totalit�e de la mati�ere organique de l'�echantillon.

G�en�eralement, ce r�esultat est obtenu par une oxydation pouss�ee. L'oxydant employ�e

est souvent le peroxyde d'hydrog�ene (Moreau, 1997; Shand et al., 1994).

Le protocole utilis�e

Apr�es ce regard critique sur les extractions s�equentielles, le choix d'un tel proto-

cole est di�cile �a justi�er. Pourtant, nous avons jug�e pr�ef�erable de rapporter dans

ce m�emoire les r�esultats de quelques exp�eriences de ce type r�ealis�ees sur les boues

au d�ebut de nos exp�erimentations. En e�et, comme l'�evoque l'introduction du pa-

ragraphe 6.3.1, ce mode de caract�erisation s'est g�en�eralis�e. Les r�esultats obtenus

sur les boues pourront ainsi être utilis�es �a des �ns de comparaison avec d'autres

donn�ees. En outre, si l'on tient compte des limites de la m�ethode, le fractionnement

2. Tr�es sch�ematiquement, l'objectif des installations d'�epuration est pr�ecis�ement de transformer

la pollution organique soluble de l'eau en une fraction particulaire qui peut alors être �elimin�ee par

clari�cation.
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obtenu lors de l'extraction s�equentielle compl�et�e par d'autres investigations, peut

fournir des renseignement utiles.

Les �echantillons utilis�es pour cette analyse sont les boues pr�elev�ees �a Saint

Brieuc et Thiverval{Grignon pr�elev�ees en juillet 1997 (�echantillons SBp697,

SBs697, THc697 et THn697 du tableau 4.1 de la page 84). Dans le cas des boues

pâteuses, aucun s�echage n'a pr�ec�ed�e la proc�edure d'extraction. En e�et, le s�echage

est de nature �a provoquer la pr�ecipitation de min�eraux phosphor�es et peut a�ecter

la nature des liaisons des ions adsorb�es. D'ailleurs les r�esultats rapport�es dans la

partie III montrent des di��erences entre les boues s�eches et les boues pâteuses

pr�elev�ees �a Saint Brieuc.

Le protocole d'extraction a �et�e choisi de fa�con �a permettre des comparaisons

avec les r�esultats obtenus dans des travaux parall�eles r�ealis�es au laboratoire d'�eco-

biologie de Rennes. Il s'inspire des travaux de Moreau (1997). La succession des

extractants employ�es est synth�etis�ee �a la �gure 6.1.
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50 mg de
boue

H O2 2

pdt 24 à 48 h
P lié à

la MO

NaOH 1M,

pdt 6h
P lié au

fer

H SO 0.5N2 4

pdt 24h
P lié au

calcium

NaOH 2N,

chauffage pdt

30 min

P résiduel

150 ml d'eau

pdt 2h

Centrifugation à 4000 tours min
Puis dosage colorimétrique

-1

P adsorbé

(P labile)

NH F 0.5M,4

pH 8.2, pdt 4h
P lié à

l'aluminium

Centrifugation à 4000 tours min
correction du pH

Puis dosage colorimétrique

-1

Centrifugation à 4000 tours min
évaporation du surnageant puis

reprise à l'eau distillée
et colorimétrie

-1

Centrifugation à 4000 tours min
correction du pH

Puis dosage colorimétrique

-1

Centrifugation à 4000 tours min
correction du pH

Puis dosage colorimétrique

-1

Centrifugation à 4000 tours min
correction du pH

Puis dosage colorimétrique

-1

Rinçage
au NaCl 0.3 M

Rinçage
au NaCl 0.3 M

Rinçage
au NaCl 0.3 M

Rinçage
au NaCl 0.3 M

Figure 6.1 { Protocole d'extraction utilis�e pour d�eterminer les principales formes du

phosphore dans les boues (Moreau, 1997).
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Chapitre 7
D�etermination exp�erimentale

de la mobilit�e et de la

bio-disponibilit�e des boues

C
ertaines exp�erimentations d�ecrites ici, rel�event en partie de la sp�eciation des

boues. Elles sont pr�esent�ees dans ce chapitre car elles ont trait �a des aspects

plus dynamiques : d�esorption, dissolution. Le chapitre 3 a permis de rappeler que

ces aspects et la bio-disponibilit�e du phosphore sont �etroitement li�es.

7.1 R�ealisation d'isothermes de d�esorption

Comme l'�evoque le paragraphe 3.4.1, la nutrition de plantes en phosphore n�eces-

site un renouvellement permanent des concentrations de la solution a�n de compen-

ser le pr�el�evement par les racines et le cas �ech�eant les mycorhizes. Aussi la cin�etique

de la lib�eration du phosphore dans la solution du sol est un facteur d�eterminant de

la fertilisation. Pour cette raison, la quantit�e de phosphore lib�er�ee par des boues

mises en solution ainsi que la cin�etique de cette lib�eration ont �et�e quanti��ees. Nous

avons r�ealis�e, �a cette �n, des (( isothermes de lib�eration )) du phosphore des boues

lors d'une mise en solution. Celles-ci peuvent re�eter l'importance de ph�enom�enes

de dissolution et/ou de d�esorption. On verra par la suite, que pour la plupart des

boues, les concentrations en phosphore dans la solution semblent contrôl�ees par des

ph�enom�enes de d�esorption. C'est la raison pour laquelle le terme (( d'isotherme de

d�esorption )) sera plus souvent employ�e.

Ces essais ont �et�e r�ealis�es avec les boues de Saint Brieuc et de Thiverval{

Grignon, pr�elev�ees en Juillet 1998 (�echantillons SBp798, SBs798, THc798 et THn798

du tableau 4.1) ainsi qu'avec les boues de Laon cod�ees LAl398. En�n, une exp�e-

rience compl�ementaire a �et�e r�ealis�ee �a l'aide du sol de la parcelle exp�erimentale.

Le principe de l'exp�erimentation est de m�elanger des quantit�es variables de boue

(0,01 �a 0,4 g) avec 40 ml d'une solution de NaCl 0,01M. Le m�elange est assur�e par
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lente agitation rotative (30 �a 60 tours par minute), durant une dur�ee sup�erieure �a 4

heures, �a temp�erature ambiante (20 C.). La s�eparation de la fraction (( soluble )) est

alors r�ealis�ee par �ltration �a 0,2 �m sur �ltre SartoriusTM en ac�etate de cellulose.

Les concentrations en orthophosphates dissous sont mesur�ees par colorim�etrie selon

la m�ethode de Murphy et Riley (1962).

Pour faciliter l'interpr�etation des r�esultats, des mesures compl�ementaires ont

�et�e r�ealis�ees sur le �ltrat :

{ Le pH a �et�e contrôl�e.

{ Les concentrations en cations ont �et�e mesur�ees par �electrophor�ese capillaire.

{ La concentration en carbone organique a �et�e mesur�ee au COT-m�etre (SHI-

MADZU TOC 5000).

{ La teneur en fer ferreux dissous a �et�e mesur�ee par colorim�etrie, selon la m�e-

thode de Ja�rezic (1997); Bourri�e et al. (1999) qui utilise le ligand DPKBH

(di-2-pyridyl-c�etone-benzoylhydrazine).

Par ailleurs, a�n de juger de la cin�etique de lib�eration du phosphore des boues,

des essais compl�ementaires ont �et�e r�ealis�es avec une teneur en boue constante mais

des dur�ees de m�elange croissantes entre 5 min et 4 heures. Pour ces exp�erimenta-

tions, la concentration de boue mise en suspension dans la solution di��erait selon

le produit. Elle �etait choisie d'apr�es les r�esultats des premi�eres d�esorptions pour

garantir une gamme de concentration su�sante dans la solution.

L'e�et de l'alcalinit�e du milieu a �et�e test�ee grâce �a des isothermes compl�emen-

taires r�ealis�ees dans une solution de NaHCO3 0,5M �a pH 8,5. Cette concentration

de NaHCO3 correspond �a la valeur choisie par Olsen et al. (1954) pour estimer le

phosphore assimilable. Ainsi, le point de la courbe de d�esorption correspondant �a

une concentration de boue s�eche de 20 g l�1 a permis de d�eterminer (( le phosphore

Olsen )) pour chaque �echantillon.

De même, pour juger de l'e�et de la force ionique de la solution, des essais

de d�esorption ont �et�e r�ealis�es avec une concentration en boue constante et des

concentrations en NaCl croissantes comprises entre 0,01 et 0,5M. Pour ces essais,

les teneurs en boues dans la solution ont �et�e choisies de la même fa�con que pour les

essais de cin�etique de d�esorption.

7.2 Etude de la cin�etique de dilution isotopique du 32P

Pr�ec�edemment, l'�etude de la cin�etique de dilution isotopique a �et�e pr�esent�ee

comme une m�ethode d'estimation du statut des r�eserves phosphat�ees d'un sol. Cette

technique a ici �et�e appliqu�ee pour juger de la valeur fertilisante des boues mais aussi

comme un mode d'investigation des �echanges de phosphore entre le produit et une

solution, en fonction des conditions du milieu.
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7.2.1 Les produits test�es

La cin�etique de dilution isotopique de 32P a �et�e �etudi�ee pour l'ensemble des

boues du tableau 4.1, mis �a part l'�echantillon nomm�e (( SBs 297 )). En outre certains

�echantillons ont fait l'objet d'exp�erimentations avant et apr�es s�echage. On verra au

chapitre 8 que quatre �echantillons de boues ayant s�ejourn�e sur le champ ont aussi

�et�e soumis �a ce type d'analyse. Plusieurs r�ep�etitions de l'exp�erience ont par ailleurs

�et�e faites avec des �echantillons du sol de la parcelle exp�erimentale et des m�elanges

sol/boues ont �et�e test�es. En�n, on verra au chapitre 8 que des analyses ont aussi �et�e

e�ectu�ees sur des �echantillons de s�ediment r�ecup�er�e dans les eaux de ruissellement,

lors de simulations de pluies.

7.2.2 Rappel du principe exp�erimental

Le protocole employ�e lors de l'�etude de la dilution isotopique est pr�esent�e �a

la �gure 7.1. Il consiste �a agiter un m�elange d'�echantillon dans un volume donn�e

d'eau d�esionis�ee. Dans le cas des sols, la quantit�e d'�echantillon est de 10 g et la

quantit�e d'eau d�esionis�ee 99ml (l'injection du phosphore radioactif n�ecessite par

la suite un apport 1ml). Dans le cas des boues, une concentration de mati�ere

s�eche de 100 g l�1 est trop �elev�ee. On verra au paragraphe 7.2.3 que des boues

pâteuses ont �et�e utilis�ees. Employ�ees avec de telles concentrations, elles rendent

toute �ltration impossible. Les ratios solide/solution ont donc �et�e adapt�es �a chaque

produit. Le calcul de la d�ecroissance de la dilution de radioactivit�e par unit�e de

masse d'�echantillon a naturellement �et�e corrig�e en cons�equence.

La solution est ensuite m�elang�ee par lente agitation rotative pendant 17 heures.

A l'issue de cette dur�ee de m�elange, la concentration de phosphore dans la solution

est suppos�ee avoir atteint un �etat stationnaire. Les concentrations en phosphore

dans la solution sont en �equilibre avec le phosphore adsorb�e ou min�eral de l'�echan-

tillon. Au temps t = 0, 1ml d'une solution contenant une quantit�e de radioactivit�e

d'environ 1MBq est ajout�e au m�elange 1. La radioactivit�e est apport�ee sous forme

d'ions 32PO4H
2�, sans entrâ�neur. Notons que la demi vie du 32P est de 14,28 jours.

Une quantit�e de 1MBq correspond donc environ �a 1,8 1012 atomes, soit 2,9 10�12

moles. On verra que les teneurs dans la solution sont de l'ordre de grandeur de la

dizaine de �M. L'injection de phosphore radioactif ne modi�e donc pas signi�cati-

vement les concentrations du m�elange.

Le m�elange est agit�e �a 200 toursmin�1 environ, au moment de l'injection. On

consid�ere que la di�usion du phosphore radioactif dans l'ensemble de la solution

est quasi imm�ediate. En outre, apr�es 17heures de m�elange, la fraction solide est

r�epartie de fa�con homog�ene dans la solution. La cin�etique de dilution isotopique

n'est donc en aucun cas limit�ee par la di�usion du phosphore de la solution vers le

1. Apr�es l'injection, toutes les manipulations doivent être r�ealis�ees avec les pr�ecautions d'usage,

lors de l'emploi de radio�el�ements en laboratoire. La d�esint�egration du 32P s'accompagne en e�et

d'un rayonnement � (( dur )). La Limite Annuelle d'Incorporation pour cet �el�ement est �x�ee, en

France, �a 10MBq.
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(1) : Injection d'une
petite quantité

d'ions radioactifs (2) : prélèvement
et filtration
immédiate

Mélange
eau/échantillon

à "l'équilibre"

Agitateur

(3) : 1 ml de filtrat
pour analyse

Analyse par
scintillation

Figure 7.1 { Sch�ema de principe d'une exp�erience de dilution isotopique de 32P dans un

m�elange sol/eau, d'apr�es Fardeau (1981).

solide.

Des pr�el�evements d'environ 8ml sont alors r�eguli�erement r�ealis�es �a l'aide d'une

seringue m�edicale. Les temps de pr�el�evement choisis s'�echelonnent g�en�eralement

comme suit : 1min, 4min, 10min et 40min. La solution pr�elev�ee est alors imm�e-

diatement �ltr�ee �a 0,2�m. Un volume de �ltrat de 1ml est alors ajout�e �a 5ml

de liquide scintillant et les �echantillons sont envoy�es en comptage par scintillation

(cette derni�ere op�eration est g�en�eralement dupliqu�ee, pour une meilleure mesure de

la radioactivit�e). En �n d'op�eration, un volume su�sant du m�elange sol/boues est

aussi �ltr�e �a 0,2�m, en vue d'une mesure du phosphore total dissous, par colori-

m�etrie. L'expression des r�esultats de ces exp�erimentations sera abord�ee au chapitre

10.

7.2.3 Utilisation de la cin�etique d'�echange isotopique commemode
d'investigation du devenir du phosphore des boues

Le protocole de Fardeau (1981); Fardeau et al. (1985, 1988, 1991); Fardeau et

Frossard (1992) pr�econisent un s�echage pr�ealable des �echantillons de sols. Cette

pr�ecaution permet une pes�ee assez pr�ecise de la quantit�e d'�echantillon et garantit

la reproductibilit�e des r�esultats. Dans le cas de sols fr�equemment s�ech�es �a la sur-

face des champs, un s�echage �a l'air n'entrâ�ne pas d'art�efacts. Cependant dans le
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cas des boues pâteuses, pr�elev�ees en sortie de centrifugation, la teneur en eau est

comprise entre 0,65 et 0,83L kg�1. Dans ces conditions, le s�echage peut favoriser la

pr�ecipitation de phases min�erales du phosphore et modi�er le statut des r�eserves

phosphor�ees de l'�echantillon. Pour �evaluer l'e�et du s�echage, les boues pâteuses ont

fait l'objet d'essais de dilution isotopique avant s�echage 2. Les �echantillons concer-

n�es par cette exp�erimentation compl�ementaire sont les boues de Saint Brieuc

et Thiverval{Grignon cod�ees SBp697, THc697, THn697, SBp798, THc798 et

THn798 dans le tableau 4.1.

? ? ?

Par ailleurs, pour �etudier le transfert rapide du phosphore de la boue vers le

sol, des exp�erimentations ont �et�e r�ealis�ees �a partir d'�echantillons mixtes de boue et

de sol. Ces essais concernent les boues de Saint Brieuc et Thiverval{Grignon

pr�elev�ees en Juillet 1998 (SBs798, SBp798, THc798 et THn798). Ces essais ont

aussi �et�e r�ealis�es �a l'aide de boues non s�ech�ees. Ils sont ainsi repr�esentatifs des

�echanges susceptibles de se produire lors du m�elange de la boue au sol, au moment

de l'�epandage. Les m�elanges ont �et�e calcul�es de fa�con �a reproduire, dans tous les

cas, les mêmes ratios de mati�ere s�eche entre le sol et la boue. Deux dosages ont �et�e

test�es pour chaque �echantillon: 0,5 g de boues pour 9,5 g de sol et 1 g de boue pour

9 g de sol (ces masses sont ici exprim�ees en poids de mati�ere s�eche).

? ? ?

En�n, une exp�erience particuli�ere a �et�e r�ealis�ee a�n d'�evaluer l'e�et de condi-

tions r�eductrices sur les �echanges de phosphore entre la boue et la solution. En e�et,

le paragraphe 3.3.6 a permis de rappeler que l'apparition de conditions r�eductrices

dans un sol pouvait favoriser la lib�eration de phosphore sous forme soluble (Willett,

1989; De Datta et al., 1989; Ponnamperuma, 1985). Naturellement, les boues ne

sont pas �epandues sur des sols hydromorphes r�educteurs. Cependant, elles forment

des agr�egats tr�es riches en mati�ere organique. Ceux-ci favorisent une activit�e micro-

bienne tr�es intense et dans le cas d'agr�egats enfouis (milieu relativement con�n�e)

l'apparition de conditions r�eductrices est alors possible �a l'�echelle de micro-sites (de

l'ordre du cm3).

Cette exp�erimentation a �et�e men�ee �a l'aide des boues SBs798, SBp798, THc798

et THn798 ainsi que d'un �echantillon de sol. Le principe de l'exp�erimentation est

pr�esent�e �a la �gure 7.2. A�n de ne pas modi�er arti�ciellement les caract�eristiques

des boues par un r�eactif chimique, les conditions r�eductrices ont �et�e obtenues en

favorisant l'activit�e biologique ana�erobie. Pour cela, le m�elange entre l'eau d�esio-

nis�ee et les �echantillons a �et�e r�ealis�e pr�es de cinq jours avant l'exp�erimentation et

l'ensemble a �et�e maintenu �a l'abri de l'air dans une �ole �a vide sous azote. En

outre, l'eau utilis�ee a fait l'objet d'un d�egazage intense �a la cuve �a ultrasons, avant

m�elange. Durant la p�eriode de cinq jours qui a pr�ec�ed�e la mesure de la cin�etique de

2. Les r�esultats seront toutefois exprim�es par rapport �a la mati�ere s�eche par souci d'homog�en�eit�e

dans la pr�esentation.
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dilution isotopique, une l�eg�ere surpression en azote �etait maintenue dans la �ole �a

vide de fa�con �a empêcher l'entr�ee d'air dans la �ole.

Lors de l'exp�erimentation, l'injection du 32P est r�ealis�ee par une petite ouver-

ture pratiqu�ee dans le bouchon, imm�ediatemment rebouch�ee ensuite. Pendant cette

op�eration, la pression en azote est augment�ee dans la �ole, de fa�con �a provoquer un

ux important qui pr�evient toute entr�ee d'air par le bouchon 3. Un tuyau exible

permet le pr�el�evement d'�echantillons sans mise en contact du m�elange avec l'air.

Apr�es la �ltration imm�ediate, l'�echantillon peut être expos�e �a l'air, même si du fer

ferreux en solution s'oxyde en Fe3+ et provoque une pr�ecipitation de phosphate

de fer, la radioactivit�e demeure dans la solution. Il convient simplement de s'assu-

rer de l'homog�en�eit�e de �ltrat, lors du pr�el�evement pour analyse en scintillation.

Lors de l'ultime �ltration destin�ee �a l'analyse de la concentration de phosphore dis-

sous, l'ajout du r�eactif c�erul�eo-molybdique doit être r�ealis�e imm�ediatement apr�es

�ltration. La complexation du phosphore par le r�eactif doit en e�et pr�ec�eder une

�eventuelle oxydation du fer. Ces manipulations ont �et�e accompagn�ees de mesures

N2

Robinet
ouvert

Robinet
ouvert

Bouchon
fermé

N2

Robinet
ouvert

Robinet
fermé

Solution
radioactive

Flux d'azote

Agitateur

(a) : Injection du phosphore
radioactif

(b) : Mode de prélèvement
en cours d'expérience

Figure 7.2 { Dispositif utilis�e a�n de r�ealiser une exp�erience de dilution isotopique de
32P dans un m�elange sol/eau ou boue/eau, maintenu �a l'abri de l'air a�n de conserver des

conditions r�eductrices.

du potentiel d'oxydor�eduction. La cellule de mesure �etait compos�ee d'une �electrode

au calomel et d'une �electrode de r�ef�erence au platine. La di��erence de potentiel

mesur�e au voltm�etre doit alors être rapport�e �a l'�electrode normale �a l'hydrog�ene

suivant la formule de correction de Criaud et Fouillac (1986).

3. Lors de cette op�eration d�elicate, il convient d'être particuli�erement attentif �a �eviter toute

projection de la solution radioactive introduite (( �a contre courant )). La radioactivit�e de celle-ci est

de 1MBqml�1.
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7.3 Essais de cultures en vases de v�eg�etation

L'�etude de la cin�etique de dilution isotopique du 32P est une forme d'investiga-

tion de ph�enom�enes strictement physico-chimiques (adsorption/d�esorption et pr�e-

cipitation/dissolution). Ce type d'exp�erimentation ne permet pas de rendre compte

des ph�enom�enes biologiques qui entrent en jeu dans la lib�eration du phosphore

du sol et l'absorption par les plantes (cf. x 3.4.1). A ce titre, les exp�erimentations

d�ecrites jusqu'�a pr�esent permettent de quali�er le caract�ere assimilable du phos-

phore des boues plutôt que sa bio-disponibilit�e. Pour compl�eter cette approche une

�etude de la bio-disponibilit�e du phosphore des boues a �et�e r�ealis�ee par un test de

croissance v�eg�etale en vases de v�eg�etation. Ces essais ont �et�e con�cus de fa�con �a

mettre en �evidence les �eventuelles cons�equences de la mycorhization des plantes sur

le pr�el�evement du phosphore des boues.

7.3.1 Les boues test�ees

Les boues utilis�ees pour ce test ont �et�e pr�elev�ees �a Saint Brieuc etThiverval{

Grignon en Juillet 1998 : ce sont les �echantillons SBs798, SBp798, THc798 et

THn798 du tableau 4.1. Les boues s�eches Ss798 se pr�esentent sous forme de granu-

l�es de taille sup�erieure �a 3mm environ (cf. x 4.1). Elles sont en e�et tamis�ees avant

d'être admises en silo de stockage. Nous verrons au chapitre 10 que ce conditionne-

ment inuence la lib�eration du phosphore en solution. Pour cette raison, il a sembl�e

n�ecessaire d'en v�eri�er les cons�equences sur la bio-disponibilit�e du phosphore des

boues. Pour cela, deux types d'�echantillons ont �et�e employ�es en ce qui concerne la

boue SBs798. Les premiers ont �et�e pr�elev�es en sortie de tamisage. Il sont compo-

s�es de granul�es uniquement et seront cod�es SBs798grains. Ils seront compar�es �a des

pr�el�evements r�ealis�es en amont du tamisage, dans une vis de convoyage des boues

s�eches. Ce deuxi�eme type d'�echantillon est constitu�e d'un m�elange de granul�es et

de �nes (granulom�etrie de limons et d'argiles). Il sera cod�e SBs798fines.

Les boues ont �et�e m�elang�ees �a de l'attapulgite 4 de G�eorgie calcin�ee (Oil-Dri US-

SPECIAL, souvent d�esign�ee comme Terragreen, Chicago, USA) employ�ee comme

substrat de culture. La composition de ces derni�eres est d�etaill�ee en annexe A. La

concentration en phosphore de l'attapulgite est de 0,5%P. Deux dosages ont �et�e

test�es. Les doses apport�ees ont �et�e calcul�ees pour que les quantit�es de phosphore

apport�ees par les di��erentes boues soient identiques :

{ Des doses respectives de 50 g et 100g de boues pour 800 g de mati�ere s�eche ont

�et�e choisies dans le cas de l'�echantillon SBp798 (le plus riche en phosphore).

Les apports correspondant de phosphore ont �et�e estim�es �a 0,53 et1,06g kg�1.

{ Les autres dosages ont donc �et�e calcul�es pour respecter ces valeurs.

Toutefois, a�n d'�eviter le stockage de quantit�es trop importantes de boues (qui

n'auraient pu être maintenues �a basse temp�erature), cette exp�erimentation a �et�e

4. L'attapulgite comme la s�epiolite sont des argiles magn�esiennes �breuses fr�equemment n�eofor-

m�ees dans les milieux con�n�es tels les lacs ou lagunes (Trauth, 1977; Foucault et Raoult, 1988).
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r�ealis�ee juste apr�es le pr�el�evement. Les teneurs en phosphore n'avaient pu être

v�eri��ees au moment du dosage. Pour cette raison, les calculs ont �et�e �etablis sur la

base des concentrations des boues pr�elev�ees en juin 1997, Le tableau 7.1 r�esume le

calcul et les doses de phosphore e�ectivement apport�ees.

Tableau 7.1 { Calcul des apports de boues par pots.

7.3.2 Plantes et mycorhizes

La plante choisie pour cet essai �etait du poireau (Allium Porpum L.). Elle

permettait une inoculation facile par des mycorhizes. En outre le poireau n'est pas

r�eput�e calcifuge, ce qui permettait de r�ealiser des essais �a l'aide de boues chaul�ees.

Le champignon mycorhizien Glomus intraradices a �et�e choisi en raison de sa

propension �a former d'abondantes v�esicules internes qui s'av�erent des propagules

au pouvoir infectant �elev�e (Duvert et al., 1990). L'inoculum est conserv�e dans des

racines s�ech�ees de poireaux cultiv�es sur de l'argile calcin�ee (Plenchette, 1982). Ces

racines ont fait l'objet d'une d�esinfection de surface par traitement aux ultrasons

durant 10min dans une solution contenant 2% de chloramine et 10% de mer-

cryl. L'isolat est d�epos�e �a l'herbarium du d�epartement de l'agriculture d'Ottawa
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(DAOM 181602).

Pour chaque boue et chaque dosage, cinq pots avec inoculum et cinq pots sans

mycorhizes ont �et�e pr�epar�es. De même cinq t�emoins non mycorhiz�es et cinq t�emoins

mycorhiz�es ont �et�e pr�epar�es. L'inoculation est r�ealis�ee au moment du remplissage

du pot, en ajoutant environ 1 g de racines infect�ees s�ech�ees et d�ecoup�ees (brin de

3 �a 5mm) �a l'attapulgite. Chaque pot a re�cu un plan de poireau de quinze jours.

Les pots ont �et�e plac�es en serre dans un environnement contrôl�e �a 22-24�C le jour

et 20-22�C la nuit, avec un humidit�e relative de 70%, en lumi�ere naturelle. Ils ont

�et�e distribu�es au hasard. Chaque pot a re�cu un volume hebdomadaire de 10ml de

solution de Long Ashton sans phosphore (Hewitt, 1966).

7.3.3 Analyses

Apr�es 10 semaines, les plantes ont �et�e r�ecolt�ees. Les poids secs des tiges et

des racines ont �et�e mesur�es s�epar�ement (apr�es s�echage pendant 48 heures �a 65�C).

On verra au chapitre 10 que les poids secs des v�eg�etaux obtenus sur chaque pot

�etaient insu�sants pour permettre une mesure de la concentration en phosphore

pour chaque plant. Par cons�equent, les concentrations ont �et�e calcul�ee sur un �echan-

tillon moyen repr�esentatif des cinq r�ep�etitions r�ealis�ees dans chaque condition. Pour

cela, les tiges et les racines ont �et�e broy�ees. Elles ont ensuite �et�e calcin�ees au four �a

moue pendant une journ�ee �a 500�C. Puis les cendres ont �et�e reprises dans environ

2ml d'une solution de HCl et l'ensemble a �et�e �evapor�e �a sec au bain de sable. Apr�es

�evaporation, les cendres sont reprises dans une solution de 10ml de HNO3 0,1N et

chau��ees avant dilution de l'ensemble dans 100ml. La solution obtenue a fait l'objet

d'un dosage colorim�etrique (John, 1970). En�n, quelques racines ont �et�e pr�elev�ees

sur les poireaux cultiv�es en pr�esence de mycorhizes. Elles ont fait l'objet d'une co-

loration ce qui permet de d�enombrer les v�esicules de mycorhizes sous microscope.

Le taux de mycorhization a ainsi pu être d�etermin�e.
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Chapitre 8
�Etude de la mobilit�e du

phosphore au champ

C
ertaines investigations relatives au risque de transfert du phosphore par le

biais de l'�erosion se fondent sur le r�esultat de simulations de pluie sur des sols

reconstitu�es (Koro et al., 1995). Pour �eviter une perturbation physique du sol, des

exp�erimentations in situ ont �et�e pr�ef�er�ees. En contrepartie, le nombre de situations

test�ees (pente, sol, etc.) est limit�e.

8.1 Suivi des pertes en phosphore par ruissellement na-

turel

8.1.1 Principe de l'exp�erience

La premi�ere investigation r�ealis�ee au champ avait pour objet le suivi des carac-

t�eristiques des eaux de ruissellement provoqu�ees par les pluies naturelles, durant

une ann�ee. Plusieurs types de boues ont �et�e test�ees. Or, il aurait �et�e di�cile de g�erer

dans le cadre d'une th�ese, le suivi de plusieurs parcelles, chacune comportant une

seule boue. En outre, la comparaison des cons�equences de l'�epandage des di��erents

types de boues aurait �et�e d�elicate en raison des in�evitables h�et�erog�en�eit�es entre les

di��erentes parcelles (pente, caract�eristiques physiques ou chimiques des sols). Pour

cette raison, un dispositif plus r�eduit permettant le suivi de surfaces comportant dif-

f�erentes boues sur la même parcelle a �et�e employ�e. Il s'inspire des exp�erimentations

de Planchon (1991) et de travaux relatifs �a l'�erosion r�ealis�es �a l'INRA (Cros-Cayot,

1996; Gascuel-Odoux et al., 1996). Le sch�ema du dispositif utilis�e est pr�esent�e �a

la �gure 8.1. L'exp�erimentation consiste �a suivre les caract�eristiques des eaux de

ruissellement intercept�ees au pied d'inter-rangs de ma��s sur lesquels les di��erents

types de boues ont �et�e �epandus. Les rangs de ma��s sont cultiv�es dans le sens de la

pente. La petite accumulation de sol qui se produit au moment des semis, le long

du rang, persiste lors de la germination. Elle contribue, avec les pieds de ma��s, �a

(( canaliser )) l'eau de ruissellement dans l'inter-rang.
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Figure 8.1 { Dispositif utilis�e pour r�ecup�erer les eaux de ruissellement au champ.

8.1.2 Boues test�ees et dosages

Le suivi a dur�e une ann�ee et six mois. A l'issue de la premi�ere ann�ee, de nouveaux

apports de boues ont �et�e r�ealis�es. Cependant, sur la parcelle rest�ee nue le contrôle

de la surface du sol s'est rapidement av�er�e di�cile. Les mauvaises herbes (en d�epit

du d�esherbage manuel r�egulier), l'activit�e des rongeurs (lapins, musaraignes) ont

rapidement perturb�e le ruissellement. Aussi, ce m�emoire se limitera �a la pr�esenta-

tion des r�esultats de la premi�ere ann�ee de suivi. Les boues �epandues au d�ebut de

l'exp�erimentation sont les boues de Saint Brieuc et Thiverval{Grignon pr�e-

lev�ees en Juin 1997 (SBs697,SBp697,THn697 et THc697). Les quantit�es de boues

�epandues ont �et�e calcul�ees de fa�con �a reproduire les pratiques agricoles courantes.

Elles ont �et�e calcul�ees a�n de respecter une dose limite en azote de 150kgha�1. Ce

seuil annuel est, en e�et, conseill�e dans le code des bonnes pratiques agricoles 1. Il

est même impos�e dans le cas des zones vuln�erables �a la pollution par les nitrates 2.

Cependant, dans la mesure o�u l'�epandage devait être r�ealis�e rapidement apr�es le

1. Arrêt�e minist�eriel du 22 novembre 1993 relatif au code des bonnes pratiques agricoles.

2. D�ecret n� 93-1038 du 27 Août 1993 relatif �a la protection des eaux contre la pollution par les

nitrates d'origine agricole.
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pr�el�evement, l'analyse pr�ealable de la quantit�e exacte d'azote n'�etait pas possible.

Le calcul des apports de boues repose donc sur une estimation de la concentration

en azote, fond�ee sur les caract�eristiques du traitement �a la station. Le d�etail du

calcul est pr�esent�e au tableau 8.1

Tableau 8.1 { Apports de boues par inter-rang et calcul des quantit�es de phosphore

correspondantes.

8.1.3 Modalit�es d'�epandage et de suivi

Les semis de ma��s et la mise en place des pi�eges ont �et�e r�ealis�es le 27 Mars 1997.

Pour des raisons pratiques, l'�epandage des boues a �et�e report�e entre les 17 et 24

Juin. A�n d'assurer une r�epartition homog�ene sur chaque inter-rang, la boue a �et�e

r�epartie en tas �egaux, tous les m�etres, le long de chaque inter-rang. Ces tas ont �et�e

dispers�es �a la bêche. Les morceaux compacts de boues pâteuses ont �et�e r�eduits au

sarcloir. En�n, la boue a �et�e incorpor�ee au sol sur une profondeur de 15 �a 20 cm, �a

l'aide d'une binette. L'aspect du sol �a chacune de ces �etapes est pr�esent�e �a la �gure

8.2. Au total 10 inter-rangs ont �et�e suivis : deux inter-rangs pour chaque boue et

deux inter-rangs exempts de boues servant de t�emoins.

L'ensemble du dispositif de terrain a �et�e suivi pendant pr�es d'un an. Pour chaque

�episode pluvieux donnant lieu �a un ruissellement de surface, le volume r�ecup�er�e dans

le collecteur a �et�e mesur�e puis �echantillonn�e. Pour chaque pr�el�evement, la mesure

du pH a �et�e e�ectu�ee au moment de l'�echantillonnage. Une �ltration au labora-

toire a �et�e r�ealis�ee dans les 24 heures suivant le pr�el�evement. Le seuil de �ltration

choisi est de 0,2�m (�ltre Sartorius en ac�etate de cellulose). Les concentrations

en orthophosphates dissous sont mesur�ees par colorim�etrie. Les concentrations des
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Figure 8.2 { Mode d'�epandage des boues.

cations majeurs dissous (K+, NH+
4 , Na

+, Mg2+, Ca2+) ont �et�e mesur�ees par �elec-

trophor�ese capillaire �a l'aide d'un �electrolyte au m�etol puis d'un �electrolyte au

sulfate de cuivre (cf. x 5.2). Les teneurs des anions majeurs autres que le phosphate

(Cl�, NO�3 , SO
2�
4 ) sont obtenues de la même mani�ere, �a l'aide d'un tampon au

bichromate de potassium. Les concentrations en carbone organique total (COT)

sont mesur�ees �a l'analyseur TOC 5000 (cf. x 5.3). La teneur en mati�ere s�eche est

mesur�ee apr�es �evaporation sur une aliquote. En�n, les concentrations en phosphore

total sont mesur�ees apr�es digestion acide d'une aliquote en pr�esence de K2S2O8, les

valeurs retenues �etant une moyenne de deux attaques au minimum (cf. x 5.1).

8.1.4 Etude de l'�evolution des boues sur le terrain

Ainsi que l'�evoque le paragraphe 8.1.3, le suivi de la parcelle apr�es le second

�epandage de boues ne sera pas rapport�e ici. Cependant, cette seconde p�eriode d'es-

sais au champ a donn�e lieu �a un suivi compl�ementaire de l'�evolution des caract�eris-

tiques des boues �epandues. En e�et, on verra au chapitre 11 que la conservation des

agr�egats de boues est un des �el�ements d�eterminants de la dynamique du phosphore.

Pour cette raison, nous avons cherch�e �a d�eterminer l'�evolution des caract�eristiques

chimiques des agr�egats de boues �a la surface du sol. A cette �n, des d�epôts plus im-

portants ont �et�e r�ealis�es �a la surface du sol, en dehors des inter-rangs suivis. La boue

a �et�e dispers�ee mais n'a pas �et�e enfouie. Ainsi, les �echantillons ont pu être r�ecup�er�es

ult�erieurement, pour analyse. Le d�epôt de ces �echantillons a �et�e r�ealis�e le 29/07/98.

Ils ont �et�e r�ecup�er�es le 17/9/98. Le total des pr�ecipitation entre les deux dates

atteint 96mm. En fait, il �etait pr�evu des �echantillonnages ult�erieurs. Cependant,

avec le temps, la min�eralisation de la mati�ere organique des �echantillons estompe

leur couleur noire et ceux-ci se distinguent di�cilement. De plus, les agr�egats se re-
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couvrent de poussi�eres (et de s�ediments, lors des pluies). D�es lors, les analyses sont

biais�ees par la pr�esence de sol. On ne pr�esentera, par cons�equent, que les r�esultats

relatifs aux �echantillons r�ecup�er�es sur le champ le 17/9/98. Les boues initialement

�epandues sont celles qui ont �et�e pr�elev�ees �a Saint Brieuc etThiverval{Grignon

(�echantillons SBs798, SBp798, TCn798 et TCc798). Les �echantillons r�ecup�er�es apr�es

ce s�ejour de deux mois sur le champ seront cod�es SBs998, SBp998, TCn998 et

TCc998. Ils ont fait l'objet : d'une analyse �el�ementaire par ICPMS, d'une analyse

min�eralogique par di�raction des rayons X et d'une quanti�cation de la mobilit�e

du phosphore par l'�etude de la cin�etique d'�echange isotopique de 32P.

8.2 Suivi du ruissellement lors des simulations de pluies

intenses

8.2.1 Objet de la simulation

Sur le dispositif d�edi�e au suivi du ruissellement naturel, il �etait techniquement

di�cile de mettre en place un pr�el�evement automatique permanent sur les dix

inter-rangs test�es. Il �etait donc impossible de r�ealiser un suivi de l'�evolution tempo-

relle des caract�eristiques des eaux de ruissellement au cours d'une seule pluie. Par

ailleurs, durant l'ann�ee de suivi, il n'y a pas eu d'orage violent (intensit�e maximum

sur une heure de 8,5 mm). Aussi, pour compl�eter les donn�ees, des simulations de

pluies ont �et�e r�ealis�ees sur la parcelle exp�erimentale d'�etude. Elles ont permis un

suivi de l'�evolution des caract�eristiques de l'eau de ruissellement dans des conditions

de risque important de contamination des eaux (pluie intense).

Les r�esultats de cette simulation ont fait l'objet de deux articles. Ces derniers

�gurent dans la partie III, au chapitre 11.

8.2.2 Site et boues choisies

Par souci de disposer de donn�ees comparables, la simulation de pluie a �et�e r�ea-

lis�ee sur la parcelle exp�erimentale utilis�ee pour le suivi du ruissellement naturel. La

simulation a �et�e conduite sur une surface limit�ee situ�ee en dehors de la zone d'ex-

p�erimentation consacr�ee au ruissellement naturel. Sur cette surface �etroite (1,5m

de large), situ�ee �a mi-pente sur le site de Champ No�el (cf. x 4.2, page 86), les

caract�eristiques physiques du sol peuvent être consid�er�ees comme homog�enes.

Comme l'indique le chapitre 4 (cf. x 4.1), la boue s�electionn�ee pour cette exp�eri-

mentation a �et�e choisie de fa�con �a accrô�tre le risque de contamination des eaux de

surface. Il s'agit, en e�et, de la boue de Laon (cod�ee Lal398 dans le tableau 4.1).

Celle-ci est liquide et provient d'une �li�ere de traitement �equip�ee d'une d�ephospha-

tation biologique. Elle a �et�e �epandue une semaine avant la simulation �a raison de

12Lm�2, ce qui correspond �a 2,8 t ha�1 de mati�eres s�eches et 73 kgha�1 de phos-

phore. L'application de la boue a �et�e suivie d'un enfouissement par binage manuel
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du terrain sur l'inter-rang test comme sur le t�emoin, �a une profondeur d'environ 15

�a 20 cm.

8.2.3 Simulateur de pluie

Le dispositif employ�e pour la simulation de pluie s'inspire du simulateur utilis�e

par Asseline et Valentin (1978). Toutefois l'appareil initial a �et�e modi��e pour couvrir

une surface plus large. Il est pr�esent�e �a la �gure 8.3. Il produit une pluie constante

Tente destinée
à éviter les

effets du vent

Dispositif
d'arrosage

Collecteur

Fossé limitant
la surface

contributive

Echantillonnage

TémoinSurface
test

Pieds
des plants

de maïs,
restés en place

après récolte

4
m

4
m

0.75 m

Points de
prélèvement
de sol après
simulation

Figure 8.3 { Aspect du simulateur de pluie et organisation de la parcelle.

dans le temps et homog�ene sur une surface de 4m� 2m. Des pluies de 40mmh�1

durant une demi-heure ont ainsi �et�e simul�ees. La p�eriode de retour d'une telle pluie

est proche de 10 ans pour le site (cf. �gure 4.4, page 88). Trois pluies successives ont

�et�e simul�ees sur la même surface de fa�con �a mettre en �evidence l'e�et de l'�evolution

de la surface du sol. Des p�eriodes de drainage de 5h30 et 17h30 ont �et�e respect�ees

entre les simulations.

8.2.4 �Echantillonnage et analyse

Apr�es l'apparition du ruissellement, des �echantillons ont �et�e pr�elev�es toutes les

minutes durant les 10 premi�eres minutes de pluie, toute les 3 minutes ensuite. Le

pr�el�evement s'est accompagn�e �a chaque fois d'une mesure de d�ebit.
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Chaque �echantillon a fait l'objet d'une �ltration �a 0,2�m. Les teneurs en phos-

phore dissous des eaux de ruissellement ont �et�e d�etermin�ees par colorim�etrie sur le

�ltrat. La quantit�e de mati�ere en suspension a �et�e d�etermin�ee par s�echage et pes�ee.

Les concentrations en phosphore total ont �et�e mesur�ees, apr�es digestion acide, sur

une aliquote de l'�echantillon non-�ltr�e (Bradford et Peters, 1987). Pour des raisons

pratiques, les �ltrations ont �et�e r�ealis�ees dans les 24heures qui suivent le pr�el�eve-

ment. Cependant, a�n de permettre de juger des cons�equences de ce d�elai, des essais

de �ltrations ont �et�e r�ealis�es d�es l'�echantillonnage, �a l'aide de seringues m�edicales.

Par ailleurs, des �echantillons moyens d'environ 10L ont �et�e confectionn�es. Pour

chaque pluie, deux �echantillons de ce type ont �et�e r�ealis�es pour chaque inter-rang :

le premier est repr�esentatif des 10 premi�eres minutes de ruissellement et le second

de la �n de pluie (10 minutes ou un peu plus selon le moment d'apparition du

ruissellement). Ces �echantillons ont �et�e �ltr�es �a 0,2�m. La fraction solide ainsi

r�ecup�er�ee a permis de r�ealiser une estimation de la mobilit�e du phosphore par

l'�etude de la cin�etique de dilution isotopique de 32P.

Figure 8.4 { Aspect de la surface du sol �a l'issue des simulations de pluie, pr�el�evements

�a la surface du sol.

En�n, �a l'issue des trois simulations, des �gures d'�erosion apparaissaient �a la
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surface du sol. C'est ce qu'illustre la �gure 8.4. On y observe le trac�e de rigoles

(ou chenaux) formant des m�eandres. Dans les parties concaves des m�eandres, la

surface du sol est �erod�ee. A l'abri des parties concaves, en revanche, des zones de

d�epôt apparaissent. Des pr�el�evements de la surface du sol ont �et�e r�ealis�es sur chaque

inter-rang, en di��erents endroits de la surface, de fa�con �a �echantillonner : les zones

d'�erosion, les zones de d�epôt, le (( lit )) des rigoles et sur les bords des rigoles, la

surface non a�ect�ee par l'�erosion en rigole. Ces �echantillons ont fait l'objet d'une

analyse �el�ementaire par ICP-AES et ICP-MS (cf. x 5.3.1). Ce dernier type d'analyse

a pour but la mise en �evidence d'une �eventuelle redistribution des boues �a la surface

du sol.
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Chapitre 9
Caract�eristiques des boues et

formes du phosphore

C
e chapitre rapporte les r�esultats des investigations pr�esent�ees au chapitre 6.

Il aborde successivement la caract�erisation chimique des boues, les donn�ees

min�eralogiques obtenues par di�raction des rayons X et par microanalyse X et,

en�n, les r�esultats de la sp�eciation chimique des boues.

9.1 Composition chimique des boues

9.1.1 R�esultat des analyses ICP-AES et ICP-MS

Les �el�ements majeurs composant les boues

Ainsi que l'indique le paragraphe 6.1, la teneur de la boue en �el�ements (( ma-

jeurs 1 )), a �et�e analys�ee par ICP-AES. Les r�esultats d�etaill�es de cette analyse �gurent

en annexe B.

Le d�eveloppement de cette m�ethode d'analyse multi-�el�ementaire doit beaucoup

�a la p�etrologie. Pour cette raison, les r�esultats en sont classiquement exprim�es en

poids d'oxyde. Le d�etail du calcul des teneurs exprim�ees en % poids des �el�ements

simples �gure en annexe B. Il permet d'�etablir la part th�eorique d'oxyg�ene comprise

dans les oxydes min�eraux des �echantillons. L'oxyg�ene de la mati�ere organique est,

quant �a lui, comptabilis�e dans la perte au feu. En fait, l'expression des r�esultats

sous forme de poids d'oxyde fait implicitement l'hypoth�ese que tous les �el�ements

du mat�eriau analys�e pr�esentent le degr�e d'oxydation classiquement observ�e dans les

conditions de la surface terrestre. Cette hypoth�ese est une approximation : le fer,

notamment, peut pr�esenter le degr�e d'oxydation II, dans un mat�eriau tel que des

boues (en raison, par exemple, de l'activit�e biologique ana�erobie de la digestion).

Dans ces conditions, la part de l'oxyg�ene des oxydes peut être l�eg�erement suresti-

m�ee. En contre partie, lors de la calcination, ces esp�eces r�eduites sont susceptibles

1. Le terme de (( majeur )) s'applique classiquement aux �el�ements dont la proportion d�epasse

0,1% (soit 1000 ppm), en poids.
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de s'oxyder. La fraction volatile est alors l�eg�erement sous-estim�ee. In �ne, ces deux

approximations n'a�ectent pas les concentrations des autres �el�ements. Ces teneurs

sont synth�etis�ees �a la �gure 9.1.
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Figure 9.1 { Teneurs en �el�ements majeurs mesur�ees dans les cinq types de boues �etudi�ees :

SB pour les boues de Saint Brieuc, TH pour les boues de Thiverval{Grignon et Laon

pour les boues de Laon (cf. tableau 4.1).

Les di��erences de composition des �echantillons re�etent bien les caract�eristiques

du traitement et du conditionnement des boues �a la station. Ainsi, dans les boues de

Saint Brieuc, le fer est, apr�es l'oxyg�ene et les �el�ements volatiles, l'�el�ement le plus

abondant avec une teneur de 6,5 �a 8%poids 2. Or, comme le montre la �gure 4.1

page 85, la d�ephosphatation �a la station d'�epuration est assur�ee par voie physico-

chimique, �a l'aide de sulfate ferreux. Les boues de Saint Brieuc sont d'ailleurs les

plus riches en phosphore avec des teneurs comprises entre 2,7 et 3,0%poids, d�ej�a

2. Les teneurs sont ici exprim�ees en %poids de la mati�ere s�eche, la mati�ere s�eche comportant

une part de mati�ere volatile.
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pr�esent�ees au tableau 4.1.

Le conditionnement par s�echage a peu d'e�ets sur la composition chimique des

produits. Lors du pr�el�evement de juin 1997, la teneur en mati�ere volatile de la

boue s�eche (�echantillon SBs697) est cependant plus importante que celle de la boue

r�ecup�er�ee en sortie de centrifugation (�echantillon SBp697). Pour ce type de ma-

t�eriau (boue de station), la fraction volatile traduit essentiellement la teneur en

mati�ere organique. Or, l'augmentation des teneurs en mati�ere organique ne peut

être attribu�ee au passage dans le s�echeur. Par ailleurs, la teneur relativement faible

des mati�eres volatiles dans l'�echantillon SBp697 s'accompagne d'une concentration

plus �elev�ee en silicium : 9,7%, alors qu'elle est inf�erieure �a 6% dans tous les autres

�echantillons de Saint Brieuc. C'est aussi la boue pour laquelle la teneur en alu-

minium est la plus �elev�ee : 2,1% contre 1,7% dans l'�echantillon SBs697. Aussi, la

conjonction de fortes teneurs en silice et aluminium et d'une fraction min�erale plus

importante dans la boue (moins de mati�eres volatiles) illustre probablement l'e�et

d'un temps pluvieux. La station d'�epuration de Saint Brieuc dessert, en e�et, un

r�eseau partiellement unitaire. Elle dispose d'ailleurs, d'un bassin tampon impor-

tant pour stocker le premier ot d'orage. Le pr�el�evement a pr�ecis�ement eu lieu peu

apr�es une p�eriode pluvieuse. Les e�uents en entr�ee de station comportaient proba-

la composition des

boues de Saint

Brieuc rend compte

du mode de

d�ephosphatation et

des intrusions

pluviales.

blement une part plus importante de particules min�erales notamment du quartz et

du feldspath. Ces derni�eres sont classiquement transport�ees par les eaux de ruissel-

lement. Les particules su�samment �nes ne sont pas extraites par le dessablage et

se retrouvent dans les boues extraites apr�es d�ecantation.

Ces indices de contamination pluviale observ�es dans les boues pâteuses sont

absents dans le cas des boues s�eches pr�elev�ees le même jour. Cette di��erence peut

indiquer que les deux �echantillons n'ont pas �et�e produits au même moment. En

e�et, la boue s�eche est pr�elev�ee apr�es le s�ejour dans le s�echeur et surtout en silo de

stockage, ce qui peut repr�esenter une p�eriode de plusieurs jours.

Mises �a part les particularit�es de l'�echantillon SBp697, on note une relative

homog�en�eit�e dans la composition chimique des boues pr�elev�ees �a pr�es d'un an d'in-

tervalle.

? ? ?

Dans le cas des boues de Thiverval{Grignon une plus grande h�et�erog�en�eit�e

apparâ�t. La station ne comporte ni traitement physico-chimique de d�ephosphata-

tion, ni conditionnement des boues aux sels de fer. Ces caract�eristiques se traduisent

par des concentrations en fer beaucoup plus faibles que dans les boues de Saint

Brieuc. En revanche, les boues sont conditionn�ees �a la chaux, ce qui se r�epercute

sur les teneurs en calcium. Celles-ci doublent lors du chaulage dans le cas des boues

pr�elev�ees en juin 1997, avec des teneurs de 5,4% dans l'�echantillon THn697 et de

9,6% dans l'�echantillon THc697. Elles sont presque multipli�ees par quatre dans le

cas du pr�el�evement de juillet 1998 avec 4,5% dans l'�echantillon THn798 et de 19%

dans l'�echantillon THc697.

L'impact plus limit�e du chaulage lors du pr�el�evement de juin 1997 s'explique
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par des conditions d'exploitation particuli�eres lors du pr�el�evement. En e�et, l'�echan-

tillonnage a eu lieu apr�es une p�eriode d'arrêt de la �li�ere boue. Pour cette raison,

lors du pr�el�evement, la charge solide du bassin d'a�eration avait une valeur anor-

malement �elev�ee et le voile de boue dans le clari�cateur �etait mont�e tr�es haut. En

cons�equence, la siccit�e du produit admis en centrifugation �etait �elev�ee ce qui se

r�epercutait sur la siccit�e des boues en sortie. Le tableau 4.1 (page 84) rapporte

ces valeurs �elev�ees de siccit�es : respectivement 290mgkg�1 et 349mg kg�1 avant et

apr�es chaulage (�a comparer avec 143mgkg�1 et 279mgkg�1 lors du pr�el�evement de

juillet 1998). Or l'adjonction de chaux r�ealis�ee en aval de la centrifugation, est r�egl�ee

pour un fonctionnement nominal. Lors du pr�el�evement de 1997, le dosage de chaux

rapport�e �a la quantit�e de mati�ere s�eche �etait donc plus faible qu'�a l'accoutum�ee.

Par ailleurs, les boues de la station de Thiverval{Grignon pr�elev�ees en

juin 1997 pr�esentent les mêmes indices d'intrusion d'eau pluviale que l'�echantillon

SBp697 :

{ La fraction non volatile est beaucoup plus importante dans les �echantillons

de juin 1997 (respectivement 540mgkg�1 et 511mgkg�1 avant et apr�es chau-

lage) que pour les boues de 1998 (respectivement 338mgkg�1 et 424mg kg�1).

{ Les teneurs en silice sont environ trois fois plus �elev�ees que lors du pr�el�evement

de 1998,

{ Les teneurs en aluminium ont doubl�e.

La station d'�epuration de Thiverval{Grignon ne se situe pas sur un substrat

granitique et ne dessert pas un lin�eaire de r�eseau unitaire important. Pour cette

raison, on peut s'�etonner que les �episodes pluvieux engendrent des apports signi-

�catifs de particules min�erales caract�eristiques de roches acides. En fait, une part

La composition des

boues de

Thiverval{Grignon

re�ete l'e�et du

chaulage et de

possibles intrusions

pluviales.

du r�eseau traverse des secteurs ruraux. Les cultures pratiqu�ees sont plutôt c�er�ea-

li�eres (ma��s, orge et bl�e). La topographie pr�esente des pentes assez marqu�ees pour

la r�egion, favorables �a une �erosion importante. Il est donc probable que les carac-

t�eristiques des boues �a la station illustrent des intrusions d'eaux pluviales issues de

ces secteurs. Le sol limoneux de la r�egion de Thiverval{Grignon comporte en

e�et une fraction importante de min�eraux silicat�es.

? ? ?

En�n, les boues de la station d'�epuration de Laon pr�esentent une grande ana-

logie avec les boues non chaul�ees de la station de Thiverval{Grignon pr�elev�ees

en 1998. Ces deux sous-produits proviennent d'unit�es de traitement similaires : ce

sont des boues activ�ees en a�eration prolong�ee, �equip�ees pour assurer une d�ephos-

phatation biologique. Dans la mesure o�u aucune de ces boues n'a subi l'adjonction

d'un r�eactif susceptible de complexer le phosphore, on peut supposer que les formes

du phosphore y sont analogues.

? ? ?

Ainsi que l'indique le chapitre 8, ces boues ont �et�e utilis�ees lors des exp�erimen-

tations r�ealis�ees au champ. Pour cette raison, il est apparu utile de comparer leur
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9. Caract�eristiques des boues et formes du phosphore 9.1 Composition chimique des boues

composition �a celle du sol de la parcelle exp�erimentale de Champ No�el. On verra,

dans le cas des boues de Laon, que cette comparaison a permis d'identi�er des tra-

ceurs possibles de la pr�esence de boue dans les s�ediments d�epos�es �a la surface du sol

(cf. x 11.2). Cette �etude comparative peut se faire �a partir des teneurs des �el�ements

rapport�ees au poids de mati�ere s�eche. Mais dans le cas des boues riches en mati�ere

organique, les concentrations des majeurs de la fraction non volatile sont (( dilu�ees ))

dans l'ensemble de la mati�ere s�eche (qui comporte la mati�ere organique). Dans le

sol en revanche, la perte au feu n'exc�ede pas 3% du poids de la mati�ere s�eche. De

plus, apr�es �epandage, une part importante de la mati�ere organique des boues est

appel�ee �a se min�eraliser sous l'action des microorganismes du sol. Il parâ�t donc

signi�catif d'�etablir aussi une comparaison entre les di��erentes teneurs exprim�ees

en % poids de mati�ere non volatile. Le calcul d�etaill�e des rapports de teneurs en

poids de mati�ere s�eche ou en poids de mati�ere min�erale non volatile est d�etaill�e

dans l'annexe B. Il est synth�etis�e �a la �gure 9.2.

Cette synth�ese des donn�ees montre que toutes les boues utilis�ees pr�esentent un

caract�ere plutôt (( alcalin )) en comparaison du sol acide de Champ No�el . Ainsi, les

teneurs des boues en calcium exprim�ees en poids de mati�ere s�eche sont environ 20

�a 30 fois sup�erieures �a celles du sol. Elles atteignent 50 �a 100 fois la concentration

du sol apr�es chaulage. Rapport�ees �a la mati�ere non volatile, les concentrations des

Compar�ees au sol, les

boues sont riches en

P, Ca, Mg et parfois

Fe.boues non chaul�ees atteignent 30 �a 100 fois celles du sol, avec des teneurs maximum

dans le cas des boues de Thiverval{Grignon et surtout de Laon. De même, les

concentrations en magn�esium atteignent 3 �a 7 fois celles du sol lorsqu'elles sont

exprim�ees en % poids de mati�ere s�eche, soit 6 �a 20 fois les concentrations rapport�ees

�a la mati�ere non volatile. En revanche, les teneurs en silice rapport�ees �a la mati�ere

s�eche varient entre le tiers et le dixi�eme de celle du sol. Cette alcalinit�e des boues

ne surprend pas dans le cas des stations de Thiverval{Grignon et Laon qui

sont situ�ees sur des substrats g�eologiques calcaires. Dans le cas des boues de Saint

Brieuc, o�u elle est moins marqu�ee, elle peut être en partie attribu�ee �a la correction

du pH des eaux potables avant distribution.

En�n, cette pr�esentation des donn�ees con�rme l'importance de la teneur des

boues en phosphore comparativement �a celle du sol. Exprim�ees en % poids de la

mati�ere non volatile, les concentrations mesur�ees sont 50 �a 100 fois sup�erieures �a

celles du sol. Dans le cas des boues de Saint Brieuc, les concentrations en fer

(li�ees au mode de d�ephosphatation) toujours exprim�ees en % poids de la mati�ere

non volatile, atteignent pr�es de 20 fois celle du sol.

Variabilit�e des concentrations en majeurs

Ainsi que l'�evoquent les paragraphes 4.1 et 6.1, une �etude compl�ementaire a

�et�e men�ee a�n de v�eri�er l'homog�en�eit�e du produit dans un même pr�el�evement. A

cette �n, une dizaine d'analyses de majeurs a �et�e r�ealis�ee par uorescence X. Les

�echantillons utilis�es pour cette estimation ont �et�e pr�elev�es en f�evrier 1997 (boue

cod�ee SBs297 dans le tableau 4.1). En ce qui concerne les estimations pr�ealables

de la siccit�e et des pertes au feu, les valeurs class�ees semblent indiquer un bon
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Figure 9.2 { Concentrations des boues en �el�ements majeurs rapport�ees aux concentrations

du sol.
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9. Caract�eristiques des boues et formes du phosphore 9.1 Composition chimique des boues

ajustement �a une loi gaussienne (�gure 9.3).

L'intervalle de con�ance �a 90% obtenu sur l'estimation de la siccit�e est de

3,9g kg�1, ce qui ne repr�esente que 0,4% de la valeur moyenne. De même, l'intervalle

de con�ance �a 90% calcul�e pour la perte au feu est de 4,8 g kg�1, soit 0,8% de

la valeur moyenne. La boue semble donc homog�ene en ce qui concerne ces deux

param�etres. Toutefois l'�echantillon SBs297, choisi pour ce test, pr�esente une siccit�e

tr�es �elev�ee. Il est probable que la variabilit�e de la teneur en mati�ere s�eche des

produits pâteux soit un peu plus �elev�ee.

Figure 9.3 { �Etude statistique de la siccit�e et des pertes au feu sur di��erents pr�el�evements

de la boue SBs798 e�ectu�es le même jour. Les valeurs sont class�ees, ce qui permet une

v�eri�cation visuelle de l'ajustement �a une loi de Gauss. La loi statistique permet le calcul

de l'intervalle de con�ance �a 90%.

? ? ?

La variabilit�e des concentrations des �el�ements majeurs est illustr�ee �a l'annexe

B. Les principaux r�esultats sont r�esum�es au tableau 9.1. Pour les �el�ements dont

la concentration moyenne est faible (Ti, Mn, Na), les teneurs apparaissent tr�es va-

riables. Ces �el�ements sont vraisemblablement concentr�es dans des oxydes min�eraux

dont la proportion peut varier dans la prise d'essai destin�ee �a l'analyse.

On ne dispose pas d'�el�ements statistiques comparables pour les �el�ements traces.

Ce type d'�etude n�ecessite, en e�et, une multiplication d'analyses coûteuses. Cepen-

dant, la variabilit�e des teneurs observ�ees sur des �el�ements tels que le titane, incite

�a consid�erer les analyses de traces avec prudence.

Dans le cas des principaux constituants de la boue (Si, Fe, Ca, P), la variabilit�e

est beaucoup moins importante. Elle ne d�epasse pas 3,5% de la valeur moyenne,

alors que pour cette gamme de concentration, la pr�ecision de la uorescence X

est de l'ordre de 1%. L'observation attentive des donn�ees montre que la variance

des (( populations de donn�ees )) est augment�ee par une seule valeur �eloign�ee de
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Tableau 9.1 { R�esultats de l'�etude statistique de la variabilit�e des concentrations des

�el�ements majeurs pour un même pr�el�evement de boues.

la m�ediane. C'est ce qu'illustre la �gure 9.4. Cette valeur de concentration �elev�ee

correspond toujours au même �echantillon et tend �a limiter l'ajustement �a une gaus-

sienne. Aussi, peut-on penser que ce r�esultat est li�e �a la pr�eparation de l'�echantillon

plutôt qu'�a la variabilit�e des concentrations dans la boue.

Les �el�ements traces dans les boues

Le probl�eme des concentrations en �el�ements traces dans les boues sort du cadre

de la recherche pr�esent�ee dans ce m�emoire. C'est, cependant, un sujet de r�eexion

important car certains m�etaux dits (( lourds 3 )) sont vis�es dans la r�eglementation

relative �a l'�epandage des boues 4, en raison de leur toxicit�e potentielle. On se conten-

tera ici de situer les teneurs observ�ees par rapport aux seuils r�eglementaires et de

comparer les teneurs les plus �elev�ees �a celles du sol.

Le tableau 9.2 permet de comparer les concentrations aux seuils r�eglementaires.

Les limites autoris�ees sont largement respect�ees. Les concentrations les plus �ele-

v�ees en cadmium, plomb et zinc s'observent dans les �echantillons pr�elev�es �a Saint

Brieuc en juin 1997, notamment dans le cas des boues pâteuses. Cette observation

corrobore l'hypoth�ese selon laquelle la composition de ces boues re�ete la forte pro-

portion d'eaux pluviales admises en tête de station lors du pr�el�evement. En e�et,

le plomb et le cadmium sont des polluants chroniques des eaux de lessivage des

3. La d�e�nition des m�etaux lourds dans son acception habituelle n'est pas tr�es rigoureuse. Initia-

lement les m�etaux lourds d�esignent des �el�ements traces dont la densit�e �a l'�etat natif est sup�erieure

�a 5 (Robert, 1996). La liste de tels �el�ements est longue mais dans la pratique, les m�etaux lourds

se r�ef�erent surtout au Chrome, au Cobalt, au Cuivre, au Zinc : : : On pourrait alors parler des

m�etaux de transition de la quatri�eme p�eriode. Cependant, on leur adjoint souvent le Cadmium, le

Plomb ainsi que des m�etallo��des toxiques de densit�e inf�erieure �a 5 : l'Arsenic et le S�el�enium.

4. Arrêt�e du 8 Janvier 1998 (cf. Introduction).
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Figure 9.4 { Etude de la variabilit�e des teneurs des �el�ements majeurs dans la boue SBs297.

La variance des populations de donn�ees est g�en�eralement augment�ee par une valeur qui

correspond toujours au même pr�el�evement (a). Il est possible que les concentrations de

cet �echantillon soient a�ect�ees par un art�efact. Dans le cas du fer toutefois, deux valeurs

contribuent �a accrô�tre la variance (b).

chauss�ees et le zinc caract�erise g�en�eralement les eaux de ruissellement des toitures.

Dans le cas des �echantillons pr�elev�es �a Thiverval{Grignon en juin 1997, l'intru-

sion probable d'eaux de ruissellement dans les e�uents arrivant �a la station a aussi

�et�e �evoqu�ee au paragraphe pr�ec�edent. Cependant, en raison de la conformation du

r�eseau d'assainissement, essentiellement s�eparatif, il doit s'agir d'apports plus lo-

calis�es d'eau de ruissellement de parcelles cultiv�ees (cf. discussion sur les majeurs).

C'est probablement la raison pour laquelle il n'y a pas de cons�equences sensibles

sur les traces.

Les concentrations en �el�ements traces relativement faibles par rapport aux seuils

r�eglementaires, traduisent aussi l'e�et de dilution li�e �a la contribution importante

de la mati�ere organique dans le poids sec. La comparaison des concentrations rap-

Les concentrations de

certains m�etaux

lourds sont conformes

�a la r�eglementation

mais sensiblement

sup�erieures aux

teneurs du sol

port�ees �a la fraction min�erale non volatile �a celle du sol, met en �evidence les concen-

trations importantes de certains (( m�etaux lourds )) qui peuvent servir de traceurs du

devenir des boues �epandues. C'est ce qu'illustre la �gure 9.5 qui pr�esente le rapport

des concentrations des �echantillons �a celles du sol pour des �el�ements traces s�elec-
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Tableau 9.2 { Comparaison des teneurs en �el�ements traces mesur�ees par ICP-MS dans

les boues de stations d'�epuration et des seuils r�eglementaires.

tionn�es pour leurs fortes concentrations dans les boues. Dans cette pr�esentation,

les �el�ements traces sont class�es de mani�ere arbitraire par ordre de concentration

relative d�ecroissante dans les boues s�eches de Saint Brieuc.

Cette mise en forme des donn�ees montre qu'en d�epit des origines des boues

vari�ees, les �el�ements lourds les plus abondants, relativement aux concentrations du

sol, sont assez semblables pour tous les �echantillons (Zn, Cd, Mo, Sn, Sb, Cu, Pb).

Ce constat traduit pour partie les faibles concentrations du sol pour ces �el�ements.

Notamment, dans le cas du bismuth, les valeurs indiqu�ees sont sujettes �a caution

dans la mesure o�u les concentrations dans le sol arrivent en limite des seuils de

d�etection. La comparaison des courbes montre aussi une relative homog�en�eit�e de la

(( signature )) des boues pr�elev�ees dans le même site �a 1 an d'intervalle.

Cas des terres rares

Le cas des terres rares, plus particulier encore, ne pourra être d�etaill�e dans

ce m�emoire. Cette famille d'�el�ements constitue cependant un outil de tra�cage in-

t�eressant pour les g�eochimistes. On se contentera ici de rapporter le r�esultat des

analyses, surtout pour ouvrir des perspectives.

On d�esigne par terres rares les �el�ements de la s�erie des lanthanides 5 (num�eros

atomique 57 pour le lanthane �a 71 pour le lut�ecium). Ces �el�ements constituent

la premi�ere famille des �el�ements de transitions profondes. Ils poss�edent, en e�et,

une couche 6s2 et une couche 4f incompl�ete. Leur cort�ege �electronique externe

commun conf�ere �a ces �el�ements des propri�et�es chimiques identiques. Cependant,

l'augmentation de la masse atomique se traduit par une attraction plus importante

5. A l'origine, les (( terres rares )) d�esignaient plutôt les oxydes des lanthanides.

150



9. Caract�eristiques des boues et formes du phosphore 9.1 Composition chimique des boues

0.1

10

100

1000

N
b

1

B
i

Z
n

C
d

M
o

S
n

S
b

C
u

P
b W C
r

S
r

N
i

A
s

C
o

B
a

C
s U

N
b V

SBs 697

SBs 798
SBp 697

SBp 798

THn 697

THn 798

Lal 398

B
i

Z
n

S
n

S
b

P
b W C
r

S
r

N
i

A
s

B
a

C
s U VC
d

M
o

C
u

C
o

B
i

Z
n

C
d

M
o

S
n

S
b

C
u

P
b W C
r

S
r

N
i

A
s

C
o

B
a

C
s U

N
b V B
i

Z
n

C
d

M
o

S
n

S
b

C
u

P
b W C
r

S
r

N
i

A
s

C
o

B
a

C
s U

N
b V

B
i

Z
n

C
d

M
o

S
n

S
b

C
u

P
b W C
r

S
r

N
i

A
s

C
o

B
a

C
s U

N
b V

0.1

10

100

1000

1

0.1

10

100

1000

1

C
o

n
c
e

n
tr

a
ti
o

n
s

d
e

s
é

c
h

a
n

ti
llo

n
s

/
c
o

n
c
e

n
tr

a
ti
o

n
s

d
a

n
s

le
s
o

l
(v

a
le

u
rs

ra
p

p
o

rt
é

e
s

à
la

m
a

ti
è

re
v
o

la
ti
le

)

THc 697

THc 798

Figure 9.5 { Concentrations en �el�ements traces dans les �echantillons de boues rapport�ees

aux teneurs des sols (concentrations exprim�ees en pourcentage de la fraction min�erale non

volatile).
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des �electrons de la couche 6s par le noyau. Il en r�esulte une diminution du rayon io-

nique des �el�ements de la s�erie lorsque le num�ero atomique augmente. Ce ph�enom�ene

d�esign�e comme la (( contraction des lanthanides )) se traduit par une diminution du

degr�e d'incompatibilit�e (Vidal, 1994). Il peut ainsi y avoir un (( fractionnement ))

entre les terres rares l�eg�eres et les lourdes au cours des r�eactions qui pr�esident au

cycle de ces �el�ements.

Par ailleurs, dans les conditions de la surface de la Terre, le degr�e d'oxydation

des terres rares est + III. La s�equence d'ionisation conduit, en e�et, �a la perte des

�electrons de la couche 6s et d'un �electron de la couche 4f (�eventuellement 5d dans

le cas du c�erium, du gadolinium et du lut�ecium). Cependant, le c�erium �a l'�etat

+IV poss�ede la con�guration �electronique du x�enon, ce qui lui conf�ere une rela-

tive stabilit�e. Ainsi, le potentiel d'oxydor�eduction du couple Ce4+/Ce3+ est assez

bas (E0=1,74V) pour que Ce
4+ soit stable en milieu oxydant dans les conditions

standards. A l'�etat +IV, le c�erium cristallise sous forme de c�erianite CeO2. Cette

oxydation s'accompagne de la lib�eration de 4 protons par mol�ecule de c�erium. Elle

est donc favoris�ee par un pH alcalin. Ce ph�enom�ene engendre l'apparition d'une

anomalie n�egative en c�erium (d�e�cit de c�erium par rapport aux autres �el�ements)

dans une solution.

Les concentrations en terres rares sont g�en�eralement normalis�ees �a celles de

grands syst�emes g�eologiques, de mani�ere �a masquer les variations d'abondance li�ees

�a la parit�e du num�ero atomique (Coryell et al., 1963). Dans la �gure 9.6, elles sont

rapport�ees au North American Shale Composite (ou NASC), syst�eme de r�ef�erence

repr�esentatif de la croûte continentale, calcul�e �a partir de 40 �echantillons schisteux

(Haskin et al., 1968). Les spectres montrent un l�eger appauvrissement en terres

rares lourdes. Cet appauvrissement est plus marqu�e dans le cas des boues pr�elev�ees �a

Thiverval{Grignon et Laon. Les �echantillons THc697 et THn697 font exception

et pr�esentent des concentrations comparables �a celles du NASC. Dans le cas des

�echantillons de Laon, l'appauvrissement en terres rares lourdes est un caract�ere

qui distingue la boue du sol.

En l'absence de donn�ees sur les caract�eristiques des e�uents admis en tête de

station, l'interpr�etation de ces observations rel�eve de la sp�eculation. On notera tou-

tefois que les terres rares lourdes sont connues pour former des complexes carbonat�es

stables en solution. C'est une des causes avanc�ees pour expliquer l'enrichissement

de l'eau de mer en terre rares lourdes (De Baar et al., 1991). Mais surtout, les terres

rares l�eg�eres s'adsorbent plus facilement �a la surface de particules. C'est un constat

bien �etabli dans le cas des eaux marines (Zhang et al., 1998). Mais il a aussi �et�e

fait lors d'�etudes d'eaux de rivi�eres (Sholkovitz, 1995). Dans ces conditions, il est

possible que l'appauvrissement en terres rares l�eg�eres se produise en partie lors de

la s�edimentation du oc, dans les clari�cateurs.

Dans le cas des �echantillons pr�elev�es �a Thiverval{Grignon en juin 1997,

l'intrusion soup�conn�ee d'une grande quantit�e de s�ediments dans le r�eseau pour-

rait expliquer le spectre tr�es plat. Celui ci re�eterait en partie la composition du

s�ediment. En�n, l'absence d'anomalie positive en c�erium tend �a montrer que la cla-

ri�cation se fait �a Eh plutôt r�educteur, ce qui n'est pas surprenant dans ce milieu
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Figure 9.6 { Concentrations des boues en terres rares { Teneurs normalis�es au NASC

(North American Shale Composite) selon Coryell et al. (1963). Les concentrations en Eu-

ropium ne sont pas report�ees dans ce graphique car elles sont apparemment a�ect�ees par

une interf�erence avec le Barium.

d'intense activit�e biologique.

9.2 Composition min�eralogique des boues

9.2.1 Cas des boues de Saint Brieuc

Ainsi que l'�evoque le chapitre 6.2, la caract�erisation des boues a �et�e compl�et�ee

par des investigations (( spectroscopiques )). Une �etude au microscope �electronique

�a balayage a �et�e r�ealis�ee, coupl�ee �a de la microanalyse X. La di�raction des rayons

X a aussi �et�e utilis�ee sur les boues r�eduites en poudre, apr�es destruction, au moins

partielle, de la mati�ere organique �a l'eau oxyg�en�ee. Les images de microscopie �elec-

tronique �a balayage ont �et�e r�ealis�ees sur des lames fabriqu�ees apr�es inclusion des

boues dans une r�esine. Dans le cas des boues de Saint Brieuc, seule la boue

pâteuse s'est prêt�ee �a l'inclusion dans un bloc de r�esine.

Deux (( cartographies )) des teneurs en majeurs ont �et�e obtenues par microanalyse

X sur une surface de 250�m� 250�m. Sur ces surfaces, 125� 125 pixels ont fait

l'objet d'une analyse avec un temps d'acquisition de 40ms par point. La �gure 9.7

153



Devenir du phosphore des boues { III

montre l'aspect de la lame observ�ee au MEB. Les �gures 9.8 et 9.9 illustrent les

cartographies r�ealis�ees par microanalyse X.

Figure 9.7 { Aspect de l'�echantillon SBp798 en microscopie �electronique �a balayage. Le

fond gris repr�esente une matrice amorphe. Des min�eraux aux contours nets se distinguent

(1). Le phosphate est essentiellement pr�esent dans des min�eraux aciculaires (2) qui peuvent

s'assembler en amas (3).

L'aspect de l'�echantillon au MEB ainsi que la cartographie obtenue par analyse

des �electrons r�etrodi�us�es, font apparâ�tre une matrice amorphe tr�es importante.

Cette derni�ere correspond naturellement �a la fraction organique de la boue. Des

min�eraux de 10�m �a 100�m, aux contours nets et aux formes arrondies, se dis-

tinguent. L'analyse �a la microsonde montre qu'il s'agit de silicates (quartz, feld-

spaths, argiles). Ces derniers sont probablement h�erit�es et t�emoignent encore des

possibles apports d'origine pluviale. La matrice est aussi parsem�ee de petits min�e-

raux aciculaires de 10�m �a 20�m de long et moins de 5�m de large. Ceux-ci sont

essentiellement compos�es de phosphore et de fer. On verra qu'ils sont absents des

autres boues. Aussi, dans la mesure o�u la d�ephosphatation est r�ealis�ee au sulfate

ferreux �a la station de Saint Brieuc, il est clair que ces min�eraux sont produits

au cours du traitement.

Des analyses ponctuelles ont �et�e r�ealis�ees �a la microsonde sur ces min�eraux.

Cependant, les r�esultats obtenus doivent être consid�er�es comme semi-quantitatifs.

Ces analyses manquent de pr�ecision en raison notamment de l'�epaisseur des lames

minces (cf. x 6.2.2). En outre, sur les min�eraux les plus petits, le (( spot )) d'analyse

Tableau 9.3 { Composition chimique des min�eraux phosphat�es dans la boue de Saint

Brieuc (�echantillon SBp798), r�esultats de microanalyse X.

n� d'analyse Formule simpli��ee Min�eraux possibles

1 P15Fe15Ca6MgO62 Famille des Alluaudites ou Whiteite

2 P10Fe15SiAlCaO20 Famille des Alluaudites ou Whiteite

3 P14Ca21Fe2NaO61 apatite (?)
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Figure 9.8 { Cartographie de l'�echantillon SBp798 r�ealis�ee par microanalyse X. Le phos-

phate est essentiellement associ�e au fer (1). Les autres min�eraux sont des silicates avec

probablement de la chlorite (2) et du quartz (3).
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Figure 9.9 { Seconde cartographie de l'�echantillon SBp798 r�ealis�ee par microanalyse X.

Le phosphate y apparâ�t �a nouveau associ�e au fer (1). Parmi les autres min�eraux, on

distingue des silicates de calcium et d'aluminium, peut-être de la famille des z�eolites (2) et

probablement du quartz (3) des feldspaths ainsi que des alumino-silicates qui pourraient

être constitu�es d'argiles (4).
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d'environ 3�m2 peut d�eborder sur la matrice. Les r�esultats obtenus sur les min�eraux

riches en phosphore indiquent des compositions variables, ainsi que le montre le

tableau 9.3.

Les boues de Saint

Brieuc comportent

surtout des

phosphates de fer, des

phosphates de

calcium et une

matrice amorphe riche

en phosphore.

Outre ces min�eraux, l'analyse montre que le phosphore est aussi pr�esent dans

la matrice d'apparence amorphe. L'analyse �a la microsonde de la matrice donne la

formule simpli��ee suivante (sans hydrog�ene ou carbone): P5Fe6Ca2AlSiO25.

? ? ?

L'analyse de l'�echantillon SBp798 par di�raction des rayons X n'a pas permis de

pr�eciser la nature des min�eraux phosphat�es. Ceux-ci sont sans doute en concentra-

tion insu�sante. Aussi, malgr�e le traitement pr�ealable �a l'eau oxyg�en�ee, leur signal

est masqu�e par le bruit de fond de la matrice amorphe. Les seuls min�eraux qui

apparaissent par ce mode d'analyse sont : du Quartz, de la Weddelite, du Gypse,

du Plagioclase, de l'Illite, de la Kaolinite et de la Chlorite.

Cependant, l'analyse de di�raction des rayons X sur poudre a aussi �et�e r�ealis�ee

sur les boues r�ecup�er�ees en sortie de s�echage (�echantillon SBs798 du tableau 4.1).

On y d�ec�ele des min�eraux silicat�es et des traces de Lipscombite Fe3(PO4)2(OH)2
qui est un min�eral ferroso-ferrique.

Ainsi, les r�esultats d'analyses �a la microsonde comme ceux de la di�raction X

semblent indiquer la pr�esence de phosphates comportant des formes r�eduites du fer.

Cette observation n'est pas surprenante dans la mesure o�u, lors des pr�el�evements,

la d�ephosphatation �a la station �etait assur�ee par adjonction de sulfate ferreux.

9.2.2 Cas des boues de Thiverval{Grignon

Boues non chaul�ees

Dans le cas des boues non chaul�ees de Thiverval{Grignon, on retrouve

une matrice amorphe importante. Toutefois, les images d'�electrons r�etrodi�us�es

montrent un grand nombre de min�eraux plus ou moins sph�eriques de 10�m �a 20�m

(�gure 9.10).

Ceux-ci sont essentiellement des silicates (Quartz, Feldspath) mais certains pro-

bablement constitu�es de calcite (�gures 9.11 et 9.12). Le phosphore est relativement

dispers�e dans la matrice. Il semble associ�e en partie au calcium. Cependant des

phosphates de fer isol�es se distinguent nettement.

L'analyse de la composition des min�eraux phosphat�es montre la pr�e�eminence

d'un phosphate de calcium de formule assez constante (tableau 9.4). Ce dernier est

compos�e essentiellement de P et Ca en proportions semblables, ce qui est caract�eris-

tique des Apatites. Cependant, il comporte aussi du fer, de l'aluminium du silicium

Les boues chaul�ees de

Thiverval

comportent surtout

des phosphates de

calcium, des

phosphates de fer et

une matrice riche en

phosphore

et du magn�esium. Une telle composition caract�erise des phosphates plus complexes

du type Alluaudite, Whiteite, Arrojadite ou Samuelsonite : : : Cependant, aucun

d'entre eux ne pr�esente une st�chiom�etrie o�u Ca et P sont majoritaires.
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Figure 9.10 { Aspect de la boue THn798, observ�ee en lame mince, au microscope �elec-

tronique �a balayage.

Tableau 9.4 { Composition chimique des min�eraux phosphat�es dans la boue non chaul�ee

de Thiverval{Grignon (�echantillon THn798), r�esultats de microanalyse X.

n� d'analyse Formule simpli��ee Min�eraux possibles

1 P16Ca15Fe2Al2MgO63 Apatite (?)

2 P15Ca16Fe1Al2Si2MgO63 Apatite (?)

3 P15Ca14Fe1Al3Si2SMgO63 Apatite (?)

4 P15Ca13Fe2Al3Si2SKMgO63 Apatite (?)

? ? ?

Sur l'�echantillon THn798, les phases cristallis�ees identi�ables par di�raction des

rayons X, comportent des silicates dont le Quartz et le Microcline, mais aussi des

min�eraux calcaires en nombre important dont la Calcite et la Dolomite. La Gibbsite

apparâ�t en trace. Les min�eraux phosphor�es d�ecel�es sont l'apatite et la Struvite.

Boues chaul�ees

Contrairement aux boues non chaul�ees et aux �echantillons de Saint Brieuc,

dans les boues chaul�ees de Thiverval{Grignon, le phosphore n'est pas dispers�e

dans la matrice. Il se trouve concentr�e dans des phases min�erales (�gure 9.13).

Il est alors associ�e exclusivement �a du calcium ou inclus dans des min�eraux plus

Dans les boues

chaul�ees il n'y a plus

de phosphore dans la

matrice : il est pi�eg�e

sous forme d'apatite
complexes comportant du calcium, de la silice et de l'aluminium. Le calcium est

dispers�e dans toute la matrice. La boue comporte aussi une fraction importante de

min�eraux silicat�es.

L'analyse de la composition des min�eraux phosphat�es par microanalyse X a

permis de d�eceler un phosphate de fer, en d�epit de l'importance du calcium dans

la matrice (tableau 9.5).
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Figure 9.11 { Cartographie de l'�echantillon THn798 r�ealis�ee par microanalyse X. Le

phosphate est associ�e au fer (1) ou au calcium (2). La boue comporte aussi des min�eraux

silicat�es dont probablement du quartz (3), des argiles (4) et des feldspaths potassiques (5).

Les min�eraux comportant uniquement du calcium sont sans doute constitu�es de calcite (6).

Tableau 9.5 { Composition chimiques des min�eraux phosphat�es dans la boue chaul�ee de

Thiverval{Grignon (�echantillon THc798), r�esultat de microanalyse X.

n� d'analyse Formule simpli��ee Min�eraux possibles

1 P9Ca21Fe1Al3Si4MgO60 Apatite (?)

2 P17Fe18Mg4NaO63 Alluaudite (?)
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Figure 9.12 { Seconde cartographie de l'�echantillon THn798 r�ealis�ee par microanalyse

X. Le phosphate se retrouve associ�e au fer (1) ou au calcium (2). De même, la matrice

comporte des min�eraux silicat�es dont probablement du quartz (3) des argiles (4) et des

feldspaths potassique (5) ainsi que des min�eraux calcaires (6).
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Figure 9.13 { Cartographie de l'�echantillon THc798 r�ealis�ee par microanalyse X. Le phos-

phate est essentiellement associ�e au calcium sous des formes proches de l'apatite (1) ou dans

des min�eraux comportant aussi de la silice et de l'aluminium (2). La boue comporte aussi

des min�eraux silicat�es dont probablement du quartz (3), des argiles (4) et des feldspaths

potassiques (5).
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? ? ?

En�n, l'analyse de ce dernier �echantillon par �etude de la di�raction des rayons X

n'a pas permis d'identi�er plus pr�ecis�ement les formes du phosphore. Les �eventuels

min�eraux phosphor�es sont masqu�es par le bruit de fond de la matrice. Les mêmes

silicates que dans l'�echantillon non chaul�e ont �et�e recens�es : Quartz, Microcline et

Plagioclase. Le calcium prend des formes plus nombreuses : Calcite, Weddellite,

Wollastonite et Vat�erite.

9.3 Sp�eciation du phosphore par extractions s�equen-

tielles

Le paragraphe 6.3 a permis de pr�esenter le protocole d'extraction employ�e pour

d�eterminer les principales formes du phosphore des boues (�gure 6.1, page 120). Il

�etait aussi l'occasion de rappeler les nombreuses impr�ecisions inh�erentes aux pro-

c�edures d'extractions s�electives des formes du phosphore. Les r�esultats qui suivent

doivent, par cons�equent, être consid�er�es comme des indications et non des quanti-

�cations pr�ecises des di��erentes formes du phosphore. Chaque boue a fait l'objet

de deux proc�edures d'extraction selon le même protocole. Les r�esultats de ces es-

sais sont synth�etis�es �a la �gure 9.14. Ils apparaissent relativement similaires d'une

r�ep�etition �a l'autre.

? ? ?

Comme l'indique le paragraphe 6.3.2, le phosphore dit (( labile )) constitue plutôt

une quanti�cation de la mobilit�e du phosphore. Il ne quanti�e pas un compartiment

chimique pr�ecis. Dans le cas des boues �etudi�ees, le phosphore labile constitue g�en�e-

ralement moins de 0,15% du phosphore total de l'�echantillon.

La boue non chaul�ee de Thiverval{Grignon fait exception �a cette r�egle. Le

phosphore labile y repr�esente 2,4% �a 2,7% du phosphore total. Cette valeur est

relativement faible mais compar�ee �a celle des autres �echantillons, elle indique ce-

pendant une mobilit�e beaucoup plus importante. Ce r�esultat tend �a montrer que,

La boue non-chaul�ee

de Thiverval

comporte du

phosphore tr�es labile sans apports de sel de fer ou de chaux, une fraction du phosphore de la boue est pr�e-

sente soit sous forme dissoute dans la solution de la boue, soit faiblement adsorb�ee

sur les particules constitutives du mat�eriau.

? ? ?

Une part variable de phosphore est extraite par le NH4F. Dans le cas des boues

de Saint Brieuc, cette fraction reste inf�erieure �a 10%. Compte tenu de la concen-

tration �elev�ee de ces sous-produits en fer, il n'est pas exclu qu'une part du phos-

phore ainsi extrait provienne en fait du stock de phosphore adsorb�e sur les surfaces

d'oxy(-hydro)xydes de fer. Le paragraphe 6.3 rappelle, en e�et, les limites du ca-

ract�ere s�electif de ce r�eactif. Dans le cas des boues de Thiverval{Grignon, cette
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Figure 9.14 { R�esultats des extractions s�equentielles des formes du phosphore pour chaque

type de boue.
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fraction correspond environ �a 8% du phosphore pour les boues non chaul�ees et

d�epasserait 15% en pr�esence de chaux. Il est possible que l'augmentation du pH

engendr�ee par la chaux favorise la pr�ecipitation de phosphates d'aluminium. Toute-

fois les valeurs de pH atteintes ici sont tr�es �elev�ees (inf�erieur �a 11), pour ce type de

r�eaction. On notera cependant que l'�etude des min�eraux phosphat�es de l'�echantillon

THc798 par microanalyse X, fait g�en�eralement apparâ�tre des compos�es complexes

comportant de l'aluminium.

? ? ?

Dans l'ensemble des boues, la fraction li�ee �a la mati�ere organique est comprise

entre 20 et 30% du phosphore total.

Pour certains �echantillons (SBp798 et THc798), les r�esultats des deux extrac-

tions sont variables. Ce constat souligne un d�efaut des protocoles d'extraction d�ej�a

�evoqu�e au paragraphe 6.3. L'attaque de la mati�ere organique �a l'eau oxyg�en�ee in-

tervient, en e�et, avant l'extraction de la fraction li�ee au fer et de la fraction li�ee

au calcium. Le phosphore organique ainsi lib�er�e est donc susceptible de se �xer

sur des surfaces d'oxy(-hydro)xyde de fer (cas des boues de Saint Brieuc) ou de

pr�ecipiter sous forme de phosphate de calcium. En outre, il est di�cile de s'assurer

que la min�eralisation de la mati�ere organique de ces mat�eriaux est compl�ete. Les

boues comportent, on le sait, une part inhabituellement �elev�ee de mati�ere orga-

nique. Ces facteurs d'impr�ecision conjugu�es su�sent �a expliquer la variabilit�e des

r�esultats obtenus.

? ? ?

En ce qui concerne la fraction extraite �a la soude, qui correspond en principe

au phosphore li�e au fer, les r�esultats re�etent les caract�eristiques du traitement

de d�ephosphatation des stations d'�epuration. En e�et, dans le cas des boues de

Saint Brieuc, le phosphore extrait par ce r�eactif est pr�edominant : pr�es de 35%

du phosphore total pour l'�echantillon SBs798 et plus de 45% pour l'�echantillon

SBp798.

En revanche, dans le cas des boues de Thiverval{Grignon, la soude ne lib�ere

qu'une quantit�e n�egligeable de phosphore. La microanalyse X a pourtant montr�e

l'existence de quelques phosphates de fer dans les boues de Thiverval{Grignon.

Mais, ainsi que l'indique le paragraphe 6.3, la soude est surtout e�cace pour extraire

le phosphore adsorb�e �a la surface des oxy(-hydro)xydes de fer. En revanche, il est

possible qu'elle n'ait que peu d'e�et sur les phosphates de fer bien cristallis�es. Ainsi,

elle ne contribuerait pas �a lib�erer le phosphore li�e au fer des boues de Thiverval{

Grignon.

Dans la mesure o�u la soude n'a�ecte pas les tous min�eraux du fer, elle laisse

aussi intacte une part importante des phosphates de fer des �echantillons de Saint

Brieuc. Ce serait pr�ecis�ement un �el�ement d'explication en ce qui concerne la frac-

La soude a�ecte

surtout le phosphore

adsorb�e sur les

oxy(-hydro)xydes de

fer �eventuellement

d'aluminium

tion tr�es importante du phosphore total qui est comptabilis�ee dans la fraction (( r�e-

fractaire )) aux r�eactifs employ�es.
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Si l'hypoth�ese selon laquelle la soude agit pr�ef�erentiellement sur le phosphore

adsorb�e sur les oxy(-hydro)xydes de fer est v�eri��ee, l'importance des quantit�es

extraites dans le cas des boues de Saint Brieucmontre que la d�ephosphatation par

adjonction de sels de fer ne produit pas uniquement des min�eraux bien cristallis�es.

Il est probable que le fer forme aussi des oxy(-hydro)xydes en phase collo��dale. Ces

derniers pr�esenteraient une surface sp�eci�que importante, tr�es r�eactive �a l'�egard des

ions phosphates (cf. x 2.3). On expliquerait ainsi l'importance de la concentration en

fer et en phosphore dans la matrice amorphe qui apparâ�t au MEB, sur l'�echantillon

SBp798.

? ? ?

En�n, la fraction associ�ee au calcium traduit en partie les caract�eristiques du

conditionnement des boues �a la station, mais aussi probablement la duret�e de l'eau

dans la r�egion d'origine des �echantillons. Ainsi, cette fraction ne repr�esente en

moyenne que 10% du phosphore total dans le cas des boues de Saint Brieuc

alors qu'elle atteint 20% environ dans le cas de l'�echantillon THn798 et 25% dans

le cas de l'�echantillon THc798. La pr�esence de phosphates de calcium dans les boues

de Saint Brieuc a d�ej�a �et�e mise en �evidence par microanalyse. Dans le cas des

boues de Thiverval{Grignon, il est surprenant que le chaulage n'a�ecte pas

cette fraction du phosphore de fa�con plus sensible. Toutefois, l'�etude au microscope

�electronique �a balayage a montr�e que, même dans le cas des boues non chaul�ees de

Thiverval{Grignon, les phosphates de calcium �etaient nombreux. Aussi, l'ajout

de chaux dans cette boue provoque surtout la pr�ecipitation de la part soluble (�even-

tuellement (( labile ))) du phosphore. Ainsi, l'augmentation de la concentration des

phosphates de calcium reste limit�ee en regard de la fraction existante avant chau-

lage.

9.4 Synth�ese sur la composition des boues

La composition ainsi que la sp�eciation du phosphore des boues montrent que les

proc�ed�es utilis�es au cours du traitement sont d�eterminants �a l'�egard comportement

du phosphore.

Dans les sous-produits issus d'une station biologique qui ne recours pas �a la

d�ephosphatation physico-chimique ou au chaulage, une part importante du phos-

phore se trouve sous forme di�use dans la matrice. Celle-ci est en partie constitu�ee

de phosphore organique. Toutefois, ces boues comportent une part importante de

phosphore (( labile 6 )).

L'adjonction de sels de fer favorise la pr�ecipitation de phosphates de fer. La

fraction de phosphore labile s'en trouve r�eduite. Cependant, la matrice de la boue

comporte encore une concentration �elev�ee en phosphore.

6. Le chapitre 10 montre qu'il est pr�ef�erable de quanti�er la labilit�e du phosphore plutôt que le

phosphore labile
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Apr�es le chaulage, en revanche, le phosphore disparâ�t de la matrice et se

concentre dans des phosphates de calcium (apatite). Le phosphore labile de la boue

est alors inexistant.

La composition �el�ementaire des boues et la pr�esence de certains min�eraux re-

�etent les particularit�es du r�eseau de collecte, l'assainissement unitaire en par-

ticulier. L'intrusion d'eaux pluviales peut engendrer des teneurs plus �elev�ees en

oligo-�el�ements (Pb, Cd, Zn).
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Chapitre 10
Mobilit�e et bio-disponibilit�e du

phosphore des boues

C
e chapitre est consacr�e aux r�esultats des exp�eriences pr�esent�ees au chapitre

7. Il apporte des donn�ees compl�ementaires quant �a la sp�eciation des boues

(interpr�etation des isothermes d'adsorption). Mais il concerne surtout l'aspect plus

dynamique de la lib�eration du phosphore en solution et son corollaire : le caract�ere

assimilable et la bio-disponibilit�e du phosphore des boues.

Dans ce chapitre, la mobilit�e du phosphore est d�e�nie comme sa propension �a

être facilement lib�er�e en solution. Pour certains auteurs cette d�e�nition s'applique

au caract�ere (( labile )) du phosphore. Cependant, on �evitera ce terme car dans

les protocoles chimiques d'analyse, le (( phosphore labile )) correspond parfois �a

une d�e�nition op�erationnelle pr�ecise (Moreau, 1997). La mobilit�e du phosphore des

boues conditionne en partie les risques de transfert dans l'environnement.

10.1 �Etude de la mobilit�e du phosphore par le biais

d'isothermes de d�esorption

10.1.1 Cas des boues de Saint Brieuc.

Lib�eration du phosphore dans une solution de NaCl 0,01M

L'�etude de la lib�eration du phosphore dans une solution de NaCl dilu�ee (0,01M)

est illustr�ee �a la �gure 10.1, pour les boues de Saint Brieuc pr�elev�ees en Juillet

1998. Dans le cas de l'�echantillon SBp798, les boues employ�ees n'ont pas �et�e s�ech�ees

avant les exp�erimentations. Cependant, les r�esultats de cette exp�erimentation sont

report�es en fonction de la charge de boue exprim�ee en poids de mati�ere s�eche, par

souci d'homog�en�eit�e.
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La teneur en phosphore lib�er�e dans la solution augmente avec la charge solide

jusqu'�a la limite de 2,5 gL�1 �a 3 gL�1. Ce seuil semble correspondre �a un maximum

pour les boues s�ech�ees comme pour les boues pâteuses. Au del�a, la concentration en

Les isothermes

obtenues avec les

boues de Saint

Brieuc ne se

conforment pas au

mod�eles classiques

phosphore de la solution semble se stabiliser voire diminuer l�eg�erement lorsque la

charge solide augmente. Pour une même teneur en mati�ere s�eche, la concentration

en phosphore de la solution est plus �elev�ee dans le cas de boues pâteuses (�echantillon

SBp798) que dans le cas des boues s�ech�ees (�echantillon SBs798). Le s�echage parâ�t

donc induire une immobilisation partielle du phosphore. Des essais compl�ementaires

ont �et�e r�ealis�es �a l'aide de boues s�ech�ees, non broy�ees. Ceux-ci indiquent que la

structure en grains limite signi�cativement la fraction de phosphore lib�er�ee dans le

milieu.

Figure 10.1 { Lib�eration du phosphore (a) et �evolution du pH (b) lors de la mise en

solution des boues de Saint Brieuc. E�et du s�echage et de la structure en grains.

La �gure 10.1 montre �egalement que la mise en solution de la boue s'accom-

pagne d'une l�eg�ere alcalinisation du milieu dont le pH initial est l�eg�erement acide

(proche de 6). Dans le cas des boues pâteuses, le pH atteint environ 7,7 pour une

charge solide de 2 gL�1. Il semble alors se stabiliser pour des charges solides plus

importantes. Dans le cas des boues s�ech�ees, l'augmentation du pH avec la charge

solide est plus progressive. Le pH semble atteindre un palier situ�e vers 7,5, pour

des concentrations sup�erieures �a 5 g L�1. L'alcalinisation est aussi fortement limit�ee

lorsque la boue s�ech�ee pr�esente une structure en grains.

R�eexion relative au (( phosphore labile )).

L'interd�ependance entre la concentration d'ions phosphates en solution et la

charge en boue de la solution con�rme les r�eserves �emises au paragraphe 6.3.2

quant �a la nature du phosphore dit (( labile )). On voit, en e�et, que la quanti�-

cation de cette fraction du phosphore d�epend des conditions op�erationnelles (ratio
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�echantillon / eau). En fait, la fraction du phosphore total de la boue lib�er�ee en so-

lution d�ecrô�t lorsque la charge solide augmente. La lib�eration de tout phosphore

(( susceptible de passer en solution )) (qui pourrait correspondre �a un compartiment

de phosphore labile) n'est donc jamais compl�ete.

Pour illustrer cette r�eexion, des isothermes successives ont �et�e r�ealis�ees �a l'aide

de la boue pâteuse de Saint Brieuc (�echantillon SBp798). Pour cela, apr�es chaque

(( extraction )), la fraction solide s�epar�ee par �ltration, est remise en solution dans

un nouveau volume. Les r�esultats de cet essai, obtenus pour deux charges solides

(1,20 et 2,42g L�1) sont illustr�es �a la �gure 10.2. Ils indiquent que chaque extraction

donne lieu �a une nouvelle lib�eration de phosphore. Cependant, la quantit�e extraite

diminue progressivement.

Figure 10.2 { Essais d'extractions successives du phosphore (( labile )) des boues de Saint

Brieuc (SBp798) pour deux charges solides (1,20 et 2,42gL�1). Pr�esentation des concen-

trations de phosphore dissous mesur�ees dans l'eau et des quantit�es cumul�ees de phosphore

extrait.

A ce stade, on ne peut pas a�rmer que les isothermes obtenues re�etent des

ph�enom�enes de d�esorption. En e�et, ainsi que l'�evoque le paragraphe 3.3.1, certains

auteurs dont Sposito (1984), montrent que des courbes similaires �a des isothermes

de d�esorption peuvent être obtenues lors de ph�enom�enes de pr�ecipitation.

Cependant, nous avons cherch�e par calcul it�eratif, �a d�eterminer les valeurs des

param�etres d'une isotherme de Langmuir qui permettraient de repr�esenter ces don-

n�ees. La comparaison des donn�ees et de l'ajustement est pr�esent�ee �a la �gure 10.3,

pour la boue SBp798. Le calcul r�ealis�e prend en compte la quantit�e de phosphore

initialement adsorb�e dans l'�echantillon �i. L'isotherme obtenue ne reproduit pas

la l�eg�ere diminution des teneurs observ�ee dans le cas des charges solides sup�e-

rieures �a 5 gL�1. Dans l'hypoth�ese o�u la lib�eration du phosphore est e�ectivement

contrôl�ee par des ph�enom�enes de d�esorption, cette limite de l'ajustement n'est pas

surprenante. Le paragraphe 3.3.1 rappelle, en e�et, que ce type les mod�eles semi-

empiriques tels que celui de Langmuir ne peuvent rendre compte de l'interd�epen-
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Figure 10.3 { Ajustement des donn�ees exp�erimentales obtenues avec la boue SBp798 �a

une isotherme de Langmuir (a). Utilisation des param�etres obtenus pour simuler l'e�et de

d�esorptions successives (b).

dance entre la d�esorption et les conditions du milieu.

Les r�esultats de l'ajustement ont ensuite �et�e employ�es pour simuler l'e�et d'une

d�esorption. Pour cela, l'�equation ?? est traduite comme suit :

Kads[A]
2 + [A] (Kadsm(�max � �i) + 1)�m�i = 0 (10.1)

o�u �max est le nombre de sites d'adsorption par unit�e de masse d'asorbant et [A] la

concentration d'adsorbat dans la solution pour une charge en boue m. La concen-

tration [A] est obtenue par le calcul de la racine positive de l'�equation. En d�epit des

limites de l'ajustement �a une isotherme de Langmuir, la simulation re�ete en partie

la diminution des concentrations apr�es chaque extraction. En fait, la diminution des

concentrations exp�erimentales est plus rapide que celle des concentrations simul�ees.

Notons qu'un tel r�esultat serait di�cile �a justi�er dans l'hypoth�ese d'un contrôle

Les teneurs en P

mesur�ees lors

d'extractions

successives, semblent

illustrer un

m�ecanisme de

d�esorption.

des teneurs en solution par des ph�enom�enes de dissolution. En e�et, le pH observ�e �a

chaque extraction est constant. Aussi, la dissolution d'une esp�ece min�erale devrait,

en e�et, se traduire d'une extraction �a l'autre, par des teneurs assez constantes

correspondant au produit de solubilit�e de l'esp�ece.

Aspect cin�etique de la lib�eration du phosphore.

L'aspect cin�etique de la lib�eration du phosphore des boues de Saint Brieuc

a �et�e �etudi�e en interrompant le m�elange entre la boue et la solution au cours de

di��erents essais r�ealis�es avec des charges solides identiques (2,4g L�1). Les r�esultats

de cette exp�erience sont illustr�es �a la �gure 10.4. Notons que cette analyse se limite
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�a des ph�enom�enes relativement rapides. Le paragraphe 3.3.6 a montr�e, en e�et, que

la lib�eration du phosphore des sols pouvait faire intervenir des ph�enom�enes de dif-

fusion �a l'�etat solide perceptibles �a l'�echelle du mois (Van der Zee et Van Riemsdijk,

1988; Freese et al., 1995b,a). Dans le cas des boues, l'�etude de la lib�eration lente

du phosphore se heurte �a des di�cult�es exp�erimentales en raison notamment de

l'�evolution rapide des conditions du milieu sous l'e�et de l'activit�e biologique. Dans

le cas des boues pâteuses (�echantillonn�ees en sortie de centrifugation), la concen-

tration maximum (�etat stationnaire) est atteinte apr�es environ 30min de contact.

Dans le cas des boues s�ech�ees (�echantillon SBs798), l'�etat stationnaire n'est at-

teint qu'apr�es environ 4 heures. Ainsi, le s�echage des boues limite aussi la mobilit�e

(�eventuellement l'accessibilit�e) du phosphore susceptible d'être lib�er�e en solution.

Figure 10.4 { Cin�etique de lib�eration du phosphore des boues de Saint Brieuc. Ces

r�esultats ont �et�e obtenus pour des charges solides de 2,4 gL�1.

E�et du pH et de la force ionique de la solution.

L'e�et d'un pH alcalin ainsi que les cons�equences de la force ionique de la

solution sont illustr�es �a la �gure 10.5. La quantit�e de phosphore lib�er�ee lors des

isothermes r�ealis�ees �a pH 8,5 (tamponn�e �a l'aide de NaHCO3) est tr�es sup�erieure

�a celle observ�ee pour un pH proche de la neutralit�e. La relation qui lie la concen-

tration dans la solution �a la charge solide est lin�eaire dans la gamme de charges

solides test�ees. Dans le cas des boues pâteuses (SBp798), la pente de la droite de

corr�elation est un peu plus importante que dans le cas des boues s�ech�ees (SBs798).

Comme l'�evoque le paragraphe 7.1, ces exp�eriences de d�esorption utilisent le r�eac-

tif pr�econis�e pour calculer le phosphore assimilable selon la m�ethode Olsen et al.

(1954). Cependant, dans le cas des boues de station d'�epuration, la �ltration d'une

solution �a 50 gL�1 est techniquement tr�es di�cile (notamment dans le cas des boues
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pâteuses). On peut cependant estimer le phosphore assimilable par extrapolationLe phosphore

(( Olsen )) des boues

de Saint Brieuc est

1,9mgg�1 (6,3% du

P total) et 1,5mgg�1

apr�es s�echage.

des droites de corr�elation, ce qui revient �a consid�erer les pentes des droites si l'on

souhaite exprimer le phosphore assimilable en 3mgg�1 :

{ dans le cas de la boue SBs798, le (( phosphore Olsen )) atteint ainsi 1,5mgg�1;

{ pour l'�echantillon SBp798 il est de 1,9mg g�1.

La relation lin�eaire observ�ee entre la charge de boue et le phosphore lib�er�e peut

s'expliquer par la dissolution totale d'une phase min�erale de la boue ou la d�e-

sorption compl�ete d'une esp�ece adsorb�ee. En e�et, dans le paragraphe 9.3 relatif

aux extractions s�equentielles des formes du phosphore, l'hypoth�ese de la d�esorption

d'une fraction de phosphore li�e aux oxy(-hydro)xydes avait d�ej�a �et�e �evoqu�ee pour

interpr�eter l'action de la soude. L'apport de NaCl accrô�t la lib�eration du phos-

Figure 10.5 { Lib�eration du phosphore des boues de Saint Brieuc �a pH alcalin (a). E�et

de la force ionique de la solution sur les quantit�es de phosphore lib�er�ees pour une charge

solide de 2,4 g L�1 (b).

phore des deux �echantillons de boue de Saint Brieuc. On notera toutefois, que

cet e�et est sensible pour des teneurs en sels tr�es �elev�ees. Ce constat peut traduire

une diminution de l'activit�e du phosphore en solution avec l'augmentation de la

force ionique. Il peut aussi s'interpr�eter comme la substitution de l'ion H2PO
�

4 par

L'e�et de la force

ionique semble

montrer l'existence de

phosphore adsorb�e de

fa�con non sp�eci�que

dans la boue

l'ion Cl� dans le cas d'ions adsorb�es de fa�con non sp�eci�que (complexes de sph�ere

externe).

10.1.2 Cas des boues issues de d�ephosphatation biologique (Saint
Brieuc et Laon)

Boues chaul�ees de Thiverval{Grignon

Dans le cas des boues chaul�ees de Saint Brieuc (�echantillon THc798), l'essai

de d�esorption �a l'aide d'une simple solution de NaCl 0,01M a montr�e une absence
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de lib�eration de phosphore d�ecelable, pour des charges en boues comprises entre 0

et 15 gL�1. En revanche, comme le montre la �gure 10.6, l'apport de boue s'accom-

pagne d'une alcalinisation spectaculaire de la solution. On verra que les pH obtenus

avec des boues non chaul�ees, sont moins �elev�es. L'alcalinisation traduit �evidemment

l'e�et du chaulage. L'absence de quantit�e d�ecelable de phosphore con�rme les r�e-

sultats de l'�etude au microscope �electronique �a balayage : le phosphore de la boue

est immobilis�e sous forme de phosphates de calcium, qui sont insolubles dans ces

gammes de pH.

Figure 10.6 { �Evolution du pH de la solution lors d'un m�elange avec les boues chaul�ees

de Thiverval{Grignon (Echantillon THc798).

Cas des boues non-chaul�ees, lib�eration du phosphore dans une solution

de NaCl non-chaul�ee

Les boues non chaul�ees de Thiverval{Grignon et les boues de Laon sont

issues de traitements analogues et se distinguent surtout par leur siccit�e. Lors d'une

mise en solution, elles lib�erent une quantit�e de phosphore proportionnelle �a la charge

solide apport�ee (�gure 10.7).

Les concentrations de phosphore de la solution sont tr�es �elev�ees en regard

des r�esultats obtenus avec les boues de Saint Brieuc. Dans le cas de l'�echan-

tillon THn798, la quantit�e de phosphore ainsi lib�er�e atteint 1,9mgg�1 (pente de la

droite de corr�elation). Elle est 10 fois plus importante pour l'�echantillon LAl398 :

18,6mgg�1.

La relation lin�eaire entre le phosphore lib�er�e et la charge en boue dans la solution

peut s'interpr�eter comme l'e�et de la dissolution d'une esp�ece min�erale tr�es soluble

aux pH consid�er�es. Cependant la siccit�e des boues de Laon n'atteint que 23 g L�1.

173



Devenir du phosphore des boues { III

Une esp�ece tr�es soluble serait, par cons�equent, d�ej�a dissoute dans la fraction liquide

de la boue.

Dans le cas des boues

non chaul�ees de

Thiverval{Grignon

et de Laon, une part

du phosphore tr�es

labile est

probablement d�ej�a

dissous dans la

solution de

l'�echantillon

En fait, il est probable que les concentrations en phosphore lib�er�ees dans la

solution re�etent en fait la dilution du phosphore initialement pr�esent dans la (( so-

lution de la boue )) (la fraction liquide du produit). Ainsi, une part de la disparit�e

observ�ee entre les quantit�es de phosphore lib�er�ees par les boues de Thiverval{

Grignon et celles de Laon s'explique-t-elle par la di��erence de teneur en eau

entre les �echantillons.

Figure 10.7 { Lib�eration du phosphore et �evolution du pH lors de la mise en solution de

boues non chaul�ees de Thiverval{Grignon et des boues de Laon.

Aspect cin�etique

Pour les �echantillons THn798 et LAl398, il n'est pas possible de tracer une

courbe re�etant la cin�etique de lib�eration du phosphore, car la concentration maxi-

mum semble atteinte d�es le d�ebut du m�elange. Il est di�cile d'appr�ecier la composi-

tion du m�elange pour des temps de contact inf�erieurs �a 30 s. C'est en e�et, la dur�ee

n�ecessaire pour pr�elever le m�elange boue/solution et surtout le �ltrer. Cependant,

la lib�eration imm�ediate ou quasi imm�ediate du phosphore de la boue corrobore

l'hypoth�ese d'une dilution d'une part de phosphore d�ej�a pr�esent en solution dans

la boue.

E�et de la pr�esence de bicarbonate, inuence de la force ionique de la

solution.

En pr�esence de NaHCO3, la lib�eration du phosphore des boues de Laon n'est

pas a�ect�ee (�gure 10.8). Elle se conforme �a la relation lin�eaire avec la charge

de boue observ�ee avec une solution de NaCl 0,01M. Dans le cas des boues de
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Thiverval{Grignon (�echantillon THn798), la pente de la droite de corr�elation

est plus �elev�ee.

Comme pour les boues de Saint Brieuc, la pente des droites de corr�elation

nous permettent de calculer le phosphore assimilable selon la m�ethode Olsen et al.

(1954). Il atteint 4,4mgg�1 pour l'�echantillon THn798 et 20,1mg g�1 dans le cas de

Dans des boues non

chaul�ees de

d�ephosphatation

biologique, le

phosphore (( Olsen ))

atteint 4,4mgg�1

(produit pâteux) �a

20,1mgg�1 (produit

liquide).

la boue Lal398. Cette derni�ere valeur repr�esente environ 75% du phosphore total

de l'�echantillon.

L'inuence de la force ionique de la solution n'apparâ�t pas tr�es clairement.

Toutefois, les fortes concentrations en NaCl semblent favoriser une lib�eration plus

importante du phosphore. Ce r�esultat peut s'interpr�eter comme pour les boues de

Saint Brieuc par la variation de l'activit�e du phosphore dans la solution et/ou

par l'adsorption comp�etitive de Cl�.

Figure 10.8 { Inuence du bicarbonate de soude sur la lib�eration du phosphore des boues

(a). E�et de la force ionique sur la lib�eration du phosphore pour une concentration en boue

de 0,57g L�1 pour l'�echantillon Lal398 et 2,2 gL�1 pour l'�echantillon THn298 (b).

10.2 �Etude de la cin�etique de dilution isotopique de 32P

10.2.1 Discussion sur les notions de phosphore assimilable et bio-
disponible

Les m�ethodes d'estimation du phosphore assimilable se fondent sur des m�eca-

nismes physico-chimiques : dissolution ou d�esorption du phosphore du sol, �echange

de phosphore marqu�e dans un processus d'�equilibre chimique (cf. x 3.4 ). Cepen-

dant, les travaux les plus r�ecents relatifs �a l'alt�eration des min�eraux accordent un

rôle croissant aux processus biotiques. Ainsi Bennett et al. (1998) ont mis en �evi-

dence par microscopie �electronique �a balayage, la dissolution par des bact�eries, de
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feldspaths riches en phosphore. De même Ban�eld et al. (1999) observent un ph�e-

nom�ene identique sur des cristaux d'apatites. Ils ont aussi observ�e la colonisation

d'un cristal d'apatite par un myc�elium mycorhizien. Ils montrent, en outre, que

dans un pro�l d'alt�eration, l'abondance des bact�eries est corr�el�ee avec l'absence de

repr�ecipitation de phosphates secondaires. Ceux-ci seraient prioritairement dissous

par les microorganismes. Ainsi, le phosphore apparâ�t comme le facteur limitant la

croissance des populations de bact�eries qu'ils �etudient. La dissolution des min�eraux

permet aux bact�eries d'assurer leurs besoins en phosphore.

Dans ces exemples, le phosphore est transf�er�e d'une phase r�eput�ee non dispo-

nible pour les plantes �a la fraction du phosphore organique. Cette dissolution des

min�eraux est naturellement favoris�ee par la carence de formes plus accessibles aux

bact�eries.

Ainsi, on est tent�e de consid�erer que toutes les formes du phosphore d'un sol

sont susceptibles d'être rendues assimilables pour la plante. Elles sont donc (( bio-

disponibles )). Mais, les formes les moins facilement accessibles ont plus de chances

de devenir utilisables pour les v�eg�etaux, dans les milieux carenc�es en phosphore

facilement ((assimilable)).

Par ailleurs, les m�ecanismes d'acquisition du phosphore �evoqu�es au paragraphe

3.4.1 montrent que la croissance de la plante n'est pas seulement limit�ee par la

quantit�e de phosphore lib�er�e dans le milieu, mais plutôt par la cin�etique de lib�era-

tion du phosphore. La lib�eration du phosphore dans la solution du sol doit, en e�et,

compenser le pr�el�evement actif des racines et des mycorhizes. Or, ce pr�el�evement

Les m�ethodes

classiques quanti�ent

le phosphore

assimilable et non le

phosphore

(( bio-disponible )).

Elles n�egligent aussi

l'aspect cin�etique de

la lib�eration du

phophore.

est important lors les p�eriodes de croissance de la plante puisqu'il peut atteindre

2 kgha�1 j�1 P (Sommelier et al., 1996). Il nous semble donc que plus que le carac-

t�ere (( bio-disponible)) du phosphore, il convient d'appr�ecier le caract�ere rapidement

bio-disponible du phosphore ou la (( bio-disponibilit�e cin�etique )) du phosphore.

Ainsi, toutes les formes du phosphore peuvent être consid�er�ees comme bio-

disponibles. La bio-disponibilit�e du phosphore est plutôt une caract�eristique tradui-

sant la rapidit�e de la mise �a disposition pour les plantes : c'est une propri�et�e plus ou

moins importante de toutes les formes du phosphore. Il est donc illusoire de vouloir

d�e�nir un stock de phosphore bio-disponible. Les m�ethodes destin�ees �a estimer le

phosphore assimilable ou bio-disponible fournissent en fait une indication plus ou

moins pertinente de la (( bio-disponibilit�e )).

10.2.2 Regard critique sur le (( mod�ele compartimental )) et l'ex-
pression de rs(t)

Remarques g�en�erales

L'approche propos�ee par Fardeau et Japp�e (1976) est conforme �a une (( concep-

tion cin�etique )) de la bio-disponibilit�e du phosphore. En e�et, le phosphore bio-

disponible y est d�e�ni pour une dur�ee d'�echange qui int�egre la notion de rapidit�e de

lib�eration du phosphore. Cette approche s'est av�er�ee un outil agronomique pertinent
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(Fardeau et al., 1988; Sen Tran et al., 1988; Frossard et al., 1994a).

Cependant, dans les travaux pr�esent�es ici, l'estimation de la bio-disponibilit�e est

partiellement d�etourn�ee de sa vocation agronomique. On s'int�eresse notamment �a

l'impact potentiel d'un s�ediment sur l'eutrophisation des eaux continentales. Dans

cette perspective, quelques r�eserves doivent être faites :

{ La m�ethode de dilution isotopique ne tient pas compte des processus biolo-

giques qui peuvent conduire �a la lib�eration du phoshore initialement s�equestr�e

sous une forme min�erale qui n'est pas accessible �a l'�echange isotopique. A ce

titre, elle re�ete plutôt le caract�ere assimilable du phosphore que son caract�ere

bio-disponible. Cette remarque est importante car dans les boues comme dans

les s�ediments des rivi�eres, l'activit�e biologique intense peut modi�er la stabi-

lit�e des min�eraux, par exemple, lors du passage �a des conditions r�eductrices

ainsi que l'�evoque le paragraphe 3.3.6.

{ Le choix de param�etres signi�catifs tels que le phosphore isotopiquement

�echangeable en 1min, 1 jour, 3mois ou 1 an se fonde sur le cycle v�eg�etatif

annuel des plantes cultiv�ees. Il est inadapt�e au cycle plus court du phyto-

plancton.

La signi�cation des compartiments d�e�nis �a partir du (( phosphore iso-

topiquement �echangeable au temps t ))

Par ailleurs, les quantit�esEPie(1min),EPie(1jour)�EPie(1min),EPie(3mois)�

EPie(1jour) sont parfois d�esign�ees comme des (( pools )) ou (( compartiments )) de

phosphore. Cette d�enomination pourrait accr�editer l'id�ee que ces quantit�es cor-

respondent �a des compartiments chimiques distincts du phosphore du sol. Cette

impression est d'ailleurs renforc�ee par la (( repr�esentation compartimentale mamel-

laire )) pr�econis�ee par Fardeau (1993).

En fait, il faut souligner que l'�equation 3.49 (page 75) ne constitue qu'une

d�e�nition op�erationnelle d'une quantit�e de phosphore (( virtuelle )). L'�egalit�e des

activit�es sp�eci�ques de la solution et d'un compartiment chimique de phosphore

n'est atteinte qu'apr�es un temps d'�echange su�samment long. On ne peut pas

Les compartiments

d�e�nis pour d�ecrire la

cin�etique d'�echange

de 32P n'ont pas de

signi�cation physique

et sont mal adapt�es �a

l'estimation du risque

vis �a vis de

l'eutrophisation.

consid�erer qu'�a un temps t quelconque, un ensemble homog�ene d'ions phosphates

pr�esentent e�ectivement la même activit�e sp�eci�que que celle de la solution.

L'analogie entre la dilution isotopique et un ph�enom�ene de di�usion 1 permet

d'illustrer ce propos. Celle ci est pr�esent�ee �a la �gure 10.9. Dans ce sch�ema qui re-

pr�esente deux r�ecipients en contact emplis d'une solution, on consid�ere que seul le

r�ecipient de gauche (g) est accessible �a l'exp�erimentateur. Ce compartiment s'appa-

rente �a la solution dans le cas d'une exp�erience de dilution isotopique. On s'int�eresse

�a un ion qui pourrait être le phosphore. A t = 0 un marquage des ions du compar-

timent (g) est r�ealis�e. Apr�es un temps t = t1=2 la proportion des ions marqu�es du

1. Fardeau (1981) indique que l'�equation traduisant la cin�etique de dilution isotopique peut

re�eter un ph�enom�ene de di�usion. On sait aussi que certains auteurs invoquent la di�usion �a

l'�etat solide pour expliquer les formes des isothermes d'adsorption (Sparks, 1986).
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compartiment (g) a diminu�e de moiti�e. Si l'on utilise la relation 3.49 pour d�e�nir

un compartiment de phosphore (( isotopiquement �echangeable )) en un temps t1=2,

on obtient une quantit�e EPie(t1=2) d'ions double de celle du compartiment (g), en

gris�e sur la �gure 10.9 . Mais, on voit que cette quantit�e n'a pas de signi�cation

physique :

{ La part du compartiment (d) incluse dans cette quantit�e EPie(t1=2) ne pr�e-

sente pas une activit�e sp�eci�que �egale �a celle du compartiment (g).

{ En outre, dans la mesure o�u des ions marqu�es ont migr�e dans la totalit�e du

compartiment (d), on peut consid�erer que tous les ions du compartiment (d)

sont potentiellement �echangeables au temps t1=2. Simplement, la probabilit�e

d'�echange d�ecrô�t avec la distance s�eparant l'ion du compartiment (g).

Compartiment

accessible
Solution du sol

	

Compartiment ou se

produit la diffusion
Surface d'adsorption

	

Taille du compartiment
du phosphore

"isotopiquement échangeable"
défini par égalité des
activités spécifiques

A t=0 : marquage des ions
du compartiment (g)

A t : la radiocativité
du compartiment (g)
a diminué de moitié

1/2

R

(g) (d)

R

Figure 10.9 { Illustration de la dilution isotopique par analogie avec la di�usion d'ions

marqu�es, entre deux compartiments (g) et (d) emplis d'une solution.

Cette r�eexion s'applique au cas de l'adsorption sur une surface : si les ions ad-

sorb�es ont la même �energie et sont tous accessibles, ils sont tous potentiellement

�echangeables d�es le d�ebut de l'�echange.

En�n, dans la mesure o�u les quantit�es de phosphore (( isotopiquement �echan-

geables )) d�e�nies pour di��erentes dur�ees conventionnelles ne re�etent pas n�eces-

sairement une r�ealit�e physique, il n'est peut être pas justi��e de faire apparâ�tre

des �echanges entre la solution du sol et tous les compartiments du mod�ele (( ma-

mellaire )) illustr�e �a la �gure 3.8. En fait, une telle repr�esentation semble même en

d�esaccord avec les travaux de Barrow (1983); Sparks (1986); Van Riemsdijk et al.

(1984); Van der Zee et Van Riemsdijk (1991). On a vu, en e�et, au paragraphe 3.3.6

que l'adsorption du phosphore sur les surfaces min�erales pouvait être suivie d'une
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di�usion lente �a l'�etat solide au sein des particules. Cette di�usion peut partici-

per �a la cin�etique de d�ecroissance d'ions 32P en solution. Cependant, elle concerne

un (( compartiment )) qui n'est pas directement en contact avec la solution. Les

�echanges entre la solution et les ions qui di�usent dans les particules min�erales se

font par l'interm�ediaire d'un troisi�eme compartiment : celui des ions adsorb�es �a la

surface.

Discussion sur les expressions r(t)

Comme l'explique le paragraphe 3.4.5, l'interpr�etation des r�esultats des cin�e-

tiques d'�echange isotopique est fond�ee sur l'�evolution de rs(t), la radioactivit�e de la

solution. Rappelons que rs(t) est une valeur corrig�ee de la d�ecroissance radioactive

naturelle par d�esint�egration. Sa diminution ne re�ete que la dilution de la radio-

activit�e dans un stock de phosphore sup�erieure �a celui de la solution. L'�evolution

de rs(t) permet la d�e�nition du phosphore isotopiquement �echangeable au temps

t suivant l'�equation 3.49 (page 75). L'�equation simpli��ee souvent employ�ee pour

d�ecrire la d�ecroissance exponentielle de la radioactivit�e de la solution est la suivante

(Fardeau et al., 1988; Sen Tran et al., 1988; Frossard et al., 1996a; Morel et al.,

1996):

rs(t)

rs(0)
=
rs(1)

rs(0)
t
�n (10.2)

o�u rs(0) est assimil�e �a la radioactivit�e dans la solution au temps 0 (c'est en fait la

quantit�e totale de radioactivit�e introduite, parfois not�eeR); rs(1) est la radioactivit�e

de la solution apr�es une minute (pour un temps t exprim�e en minutes) et n est un

param�etre ajustable.

D'un point de vue pratique, il est di�cile de r�ealiser des mesures de radioactivit�e

pour un temps de r�eaction inf�erieur �a la minute. De plus, l'injection est e�ectu�ee

dans une solution m�elang�ee vigoureusement. La di�usion de la radioactivit�e dans la

solution est donc tr�es rapide. On peut donc consid�erer, en premi�ere approche, que

les observations r�ealis�ees pour des temps sup�erieurs �a la minute ne re�etent que les

�echanges entre la solution et la fraction solide du m�elange et ne sont pas limit�ees

par la di�usion dans la solution. En d'autre termes, les points exp�erimentaux sont

repr�esentatifs de ce que l'on aurait pu obtenir si, au temps t = 0, la radioactivit�e

introduite avait �et�e r�epartie de fa�con homog�ene dans toute la solution. On devrait

alors avoir :

lim
t!0

rs(t)

rs(0)
= 1 (10.3)

Or l'�equation 10.2 diverge pour temps t! 0.

? ? ?

Par ailleurs, apr�es un temps de m�elange in�ni, la radioactivit�e de la solution

devrait atteindre une valeur d'�equilibre, le rapport rs(1)=rs(0) �etant alors propor-

tionnel au rapport entre la quantit�e Qs d'ions phosphates dans la solution et Qt, la
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quantit�e totale de phosphore impliqu�ee dans cet �echange permanent. C'est ce que

montre l'�equation g�en�erale 3.48, page 74 . Or, si l'on applique l'�equation 10.2, on a :

limt!1(rs(t)=rs(0)) = 0. En fait, pour de nombreux sols, il s'agit d'une approxima-

tion justi��ee car Qt est tr�es sup�erieur �a Qs. Cependant, le ratio Qs=Qt a toujours

une valeur limite non nulle : Qs=QT , o�u QT est la quantit�e totale de phosphore de

l'�echantillon.

En fait, d�es 1976, Fardeau et Japp�e ont propos�e une formule plus d�etaill�ee qui

permet de tenir compte de la radioactivit�e de la solution apr�es un temps de m�elange

su�samment long :

rs(t)

rs(0)
�

req

rs(0)
=
rs(1)

rs(0)

 
t+

�
rs(1)

rs(0)

�1=n
!
�n

(10.4)

o�u req est la radioactivit�e de la solution �a l'�etat stationnaire, soit rs(1). Cette

expression permet d'�ecrire limt!1(rs(t)=rs(0)) = req=rs(0). En revanche, pour t =

0, l'�equation 10.4 conduit �a l'�egalit�e suivante : 1 � req=rs(0) = 1 ce qui revient �a

poser req = 0.

Les �equations 10.2 et 10.4 sont donc des approximations. Elles permettent de

reproduire �d�element les points exp�erimentaux pour des temps d'�echange compris

entre la minute et quelques heures. En revanche, elles ne s'appliquent plus aux

Les �equations

empiriques qui

d�ecrivent la cin�etique

d'�echange de 32P ne

s'appliquent pas aux

limites

limites. Notamment, lorsque l'�equation 10.2 est appliqu�ee pour des temps d'�echange

d'une ann�ee (calcul de EPie(1an)), la probable erreur sur l'estimation de rs(1an)

peut conduire �a une quanti�cation erron�ee de la quantit�e de phosphore impliqu�ee

dans l'�echange isotopique.

10.2.3 Proposition d'un formalisme di��erent pour interpr�eter la
cin�etique d'�echange du 32P.

Remarque pr�ealable

Nous proposons ici une expression modi��ee inspir�ee de l'�equation 10.4. Ce d�eve-

loppement a paru utile car il permet l'expression de param�etres dont on d�emontrera

la signi�cation physique. Cependant, cette expression reprend le postulat de Far-

deau et Japp�e (1976) selon laquelle rs(t) est une fonction puissance de t. On verra en

fait, dans les conclusions g�en�erales, que cette hypoth�ese est probablement inexacte

et peut conduire �a des approximations erron�ees pour des valeurs de t �elev�ees. On

se gardera donc ici d'extrapoler les r�esultats de l'exp�erimentation �a des temps trop

grands, �a l'aide de l'expression empirique de rs(t).

Sch�ematisation de l'�echange isotopique dans le cas de deux comparti-

ments

Dans un premier temps, pour illustrer simplement le ph�enom�ene de dilution

isotopique, on peut consid�erer que le phosphore de la fraction solide qui fait l'objet
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d'un �echange avec le phosphore de la solution correspond �a un compartiment chi-

mique unique et homog�ene. C'est ce qu'illustre la �gure 10.10 . En supposant que

Figure 10.10 { Sch�ematisation d'un processus d'�echange de 32P entre deux comparti-

ments. kf et Kb sont les constantes cin�etiques des r�eactions de lib�eration (d�esorption) ou

capture (adsorption) du phosphore.

les transferts d'ions d'une phase �a l'autre correspondent �a des r�eactions �el�emen-

taires, on peut consid�erer kf et kb les constantes cin�etiques. Le ux de phosphore

transf�er�e de la solution au sol est donc kf � Qs. De même le ux de phosphore

lib�er�e dans la solution est kb � Q. On a donc :

dQs

dt
= �Qskf + Qkb (10.5)

Lorsque l'�etat stationnaire est atteint (ce dont on s'assure avant de commencer

une exp�erimentation de dilution isotopique) on a donc : Qskf = Qkb. Rappelons

que l'on injecte alors dans la solution une faible quantit�e de phosphore radioactif

(H32PO2�
4 ), qui ne modi�e pas signi�cativement Ps. Les param�etres accessibles pour

l'exp�erimentateur sont : la radioactivit�e rs(t) de la solution (�a tout moment), ainsi

que la quantit�e d'ions Qs pr�esents en permanence dans la solution. La variation de

la quantit�e de phosphore radioactif dans la solution s'�ecrit alors facilement :

dqs(t)

dt
= �

qs(t)

Qs

kfQs +
q(t)

Q
kbQ (10.6)

De plus on a qs(o) = qs(t) + q(t) et la radioactivit�e dans un compartiment est

proportionnelle �a la quantit�e de phosphore radioactif. L'�equation 10.6 s'�ecrit donc :

drs(t)

dt
= �rs(t)kf + (rs(0)� rs(t))kb (10.7)

L'int�egration de cette �equation donne :

rs(t)

rs(0)
=

kf

kf + kb
e
�(kb+kf )t +

kb

kb + kf
(10.8)
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De plus, apr�es un temps d'�echange su�samment long, la radioactivit�e est r�epartie

de fa�con homog�ene dans les deux compartiments (solution et solide). La fraction

de phosphore radioactif qui passe d'un compartiment �a l'autre est compens�ee par

un ux inverse : rs(1)kf = r(1)kb. L'�equation 10.8 peut donc s'�ecrire :

rs(t)

rs(0)
�
rs(1)

rs(0)
=

�
1�

rs(1)

rs(0)

�
e
�(kb+kf )t (10.9)

Sch�ematisation de l'�echange isotopique, dans le cas d'un nombre ind�e-

termin�e de compartiments

Dans le cas d'un sol et probablement d'une boue, le sch�ema pr�ec�edent est trop

simple. Le paragraphe 3.3.1 a, en e�et, permis de rappeler que la mod�elisation

de l'adsorption du phosphore sur les particules constitutives du sol devait prendre

en compte de nombreuses �energies d'adsorption possibles. Le sch�ema de la �gure

10.10 devrait donc être modi��e comme le montre la �gure 10.11. Compte tenu des

Figure 10.11 { Sch�ematisation d'un processus d'�echange de 32P entre une solution et un

nombre importants de compartiments de phosphore li�e au solide.

cin�etiques lentes des ph�enom�enes de di�usion d�ecrits au paragraphe 3.3.6, on peut

consid�erer que l'exp�erimentation ne met en jeu que les compartiments (( directement

accessibles )) depuis la solution. C'est un �el�ement qui sera repris au cours de la
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discussion. L'�equation 10.7 devient alors :

drs(t)

dt
= �rs(t)

nX
i=1

kfi +

nX
i=1

(kbiri(t)) (10.10)

la forme des fonctions rs(t) solutions de cette �equation di��erentielle sera �evoqu�ee

dans les conclusions g�en�erales.

Au temps t = 0, les compartiments 1 �a n ne comportent pas de phosphore

radioactif. On aura donc :�
drs(t)

dt

�
t=0

= �rs(0)

nX
i=1

kfi (10.11)

Expression alternative �a l'�equation 10.4

Si l'on reprend l'�equation 10.4 sans faire d'hypoth�ese a priori sur les coe�cients

utilis�es, la forme g�en�erale de l'�equation est la suivante :

rs(t)

rs(0)
� � = �(t+ �)� (10.12)

o�u �, �, � et  sont les param�etres de la cin�etique d'�echange.  est positif puisque

la radioactivit�e de la solution diminue au cours de l'exp�erimentation. On a donc :

lim
t!1

�
rs(t)

rs(0)
� �

�
= 0 (10.13)

on montre ainsi que � = rs(1)=rs(0).

De plus, en d�erivant l'�equation empirique on aura :

1

rs(0)

drs(t)

dt
= ��(t+ �)�(+1) (10.14)

On peut alors �ecrire l'�equation 10.12 pour t = 0 et faire de même pour sa d�eriv�ee.

En prenant en compte l'�egalit�e 10.11 on aura alors les identit�es suivantes :

1�
rs(1)

rs(0)
= ��

�

rs(0)

nX
i=1

kfi = ��
�(+1)

(10.15)

On peut ainsi acc�eder �a la valeur de l'expression
P

n

i=1 kfi. On aura en e�et :

nX
i=1

kfi =

�
1�

rs(1)

rs(0)

�


�
(10.16)

Ce r�esultat nous semble int�eressant dans la mesure o�u il donne acc�es �a un

param�etre dont la signi�cation physique est claire : Qs

P
n

i=1 kfi est, en e�et, le ux

total d'ions phosphates qui passent de la solution aux compartiments de la fraction

solide (cf. �gure 10.11).
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10.2.4 R�esultats obtenus sur les �echantillons de boues et de sol

La formulation de la cin�etique de dilution isotopique suivant l'�equation 10.12

permet de reprendre les notions �evoqu�ees au paragraphe 3.4.5. Un �echantillon peut,

en e�et, être caract�eris�e par un (( facteur intensit�e )) repr�esent�e par la concentration

de la solution. De même la (( capacit�e )) qui traduit l'aptitude du sol �a maintenir

l'intensit�e dans la solution est quanti��ee par Qs

P
n

i=1 kfi.

Pour estimer le facteur (( quantit�e )), il serait utile de connâ�tre la valeur d'�equi-

libre rs(1). Cependant, on ne peut utiliser une loi puissance pour extrapoler l'�evo-

lution de rs(t) �a des temps importants (c'est un point qui sera repris dans les conclu-

sions g�en�erales). Aussi, pour comparer les �echantillons, on doit recourir �a l'�equation

3.49 initialement propos�e pour d�e�nir les quantit�es EPie(t). On peut ainsi d�e�nir

une quantit�e Q de phosphore. Cette derni�ere doit être consid�er�ee comme une indi-

cation du stock de phosphore impliqu�e dans l'�echange isotopique, mais non comme

une quanti�cation d'un compartiment de phosphore.

En outre, dans la mesure o�u l'on recours �a l'�equation 10.12, pour calculer Q en

fonction de rs(t), cette estimation d'un facteur (( quantit�e )) doit être faite pour des

dur�ees d'�echange isotopique su�samment faibles (dans la pratique quelques jours).

En�n, pour que les quantit�es Q ainsi calcul�ees aient la même repr�esentativit�e �a

l'�egard du stock de phosphore impliqu�e dans l'�echange isotopique, il convient de se

placer dans des conditions de dilutions comparables. Le calcul doit donc être r�ealis�e

pour une valeur identique de la d�eriv�ee de rs(t) et non pour une valeur arbitraire

de t, comme c'est le cas dans le calcul des valeurs EPie(t).

D'un point de vue pratique, l'interpr�etation de la cin�etique de dilution isotopique

comprend les �etape suivantes :

{ Faute de disposer d'observations pour des temps t su�samment longs, on as-

simile la valeur rs(1)=rs(0) �a Qs=QT , o�u Qs est la quantit�e de phosphore de

la solution et QT est la quantit�e totale de phosphore de l'�echantillon. Cette va-

leur constitue une surestimation de la valeur r�eelle, si la totalit�e du phosphore

de l'�echantillon n'est pas impliqu�ee dans l'�echange isotopique. Cependant, les

param�etres calcul�es par la suite, ne reposent pas sur des estimations de rs(t)

pour des temps importants. Aussi, cette approximation a peu d'incidence.

{ Par un calcul num�erique it�eratif, on estime alors les param�etres �,  et �

de l'�equation 10.12 qui permettent de reproduire les donn�ees exp�erimentales.

Le proc�ed�e de calcul que nous avons employ�e se fonde sur la recherche de la

valeur de � qui permet d'obtenir la meilleure r�egression lin�eaire entre:

ln (rs(t)=rs(0)� rs(1)=rs(0)) et ln (t+ �).

Les coe�cients a et b de la r�egression lin�eaire sont alors assimil�es respective-

ment �a � et ln �.

{ Les param�etres de l'�equation 10.12 permettent de calculer � = Qs

P
n

i=1 kfi,

le ux des ions phosphates transf�er�es de la solution �a la fraction solide, par

unit�e de temps. On utilise pour cela l'�equation 10.16.

{ En�n, on calcule le temps � pour lequel la d�eriv�ee drs(t)=dt atteind le seuil
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de -0.0001min�1. On peut alors en d�eduire la quantit�e Q� correspondante �a

l'aide de l'�equation Q� = Qsrs(0)=rs(�). Cette derni�ere �equation reprend la

relation 3.49. Le choix de la pente �a atteindre (-0.0001min�1) est arbitraire,

mais garantit des valeurs de � n'exc�edant pas quelques journ�ees.
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Figure 10.12 { R�esultats des essais de dilution isotopique r�ealis�es �a l'aide d'�echantillons de

boues de Saint Brieuc. (a) pr�el�evement de Juin 1997, comparaisons des boues pâteuses,

des boues s�ech�ees �a �C40 et des boues pr�elev�ees en sorties de s�echeur. (b) : pr�el�evement

de Juillet 1998, mêmes comparaisons. (c) : cin�etique observ�ees sur des m�elanges sols boues.

(d) : R�esultats obtenus en conditions r�eductrices : pour Sp697, Eh=360mV et pour Sp798,

Eh=160mV

Les r�esultats des essais de cin�etique de dilution isotopique r�ealis�es �a l'aide des

boues de Saint Brieuc sont synth�etis�es �a la �gure 10.12. Les r�esultats obtenus

quant aux valeurs de �, et Q� sont r�esum�es au tableau 10.1.

L'�echantillon pour lequel l'�echange isotopique est le plus important correspond

au pr�el�evement de boue frâ�che de Juillet 1998. Pour ce dernier, le stock de phos-

phore impliqu�e dans l'�echange isotopique (estim�e parQ� ) semble proche de la teneur
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Tableau 10.1 { Synth�ese des r�esultats des essais de dilution isotopique r�ealis�es �a l'aide

d'�echantillons de boues de Saint Brieuc.

total en phosphore. En revanche, pour l'�echantillon SBp697, la quantit�e Q� est plus

faible et ne repr�esente que 16% du phosphore total de l'�echantillon. L'importance

de l'�echange diminue en cons�equence. Cette di��erence entre les �echantillons peut

traduire l'�evolution de l'�echantillon avec le temps. En e�et, lors de l'exp�erimenta-

tion, l'�echantillon SBp697 avait �et�e conserv�e plus d'une ann�ee. Le blocage partiel

du phosphore peut alors traduire la lente formation de min�eraux phosphat�es bien

cristallis�es (phosphates de fer).

Le s�echage au laboratoire, �a 40�C, favorise une diminution importante de � et

de Q� . Ce r�esultat con�rme les r�esultats rapport�es au paragraphe 10.1 : le s�echage

L'�etude de la

cin�etique d'�echange

de 32P con�rme l'e�et

du s�echage qui limite

la mobilit�e du

phosphore.

favorise sans doute la pr�ecipitation d'esp�eces min�erales, ce qui r�eduit la mobilit�e

du phosphore. Cette observation signi�e que la pr�eparation de l'�echantillon peut

a�ecter le r�esultat de l'analyse. En e�et, dans la proc�edure classique d'�etude du

phosphore assimilable par cin�etique de dilution isotopique, les �echantillons sont

toujours s�ech�es au pr�ealable.

Pour les boues SBs697 et SBs798, les valeurs � et de Q� obtenues, plus faibles

que pour les boues pâteuses con�rment l'e�et du s�echage (qui est ici inclus dans le

traitement).

? ? ?

Lors d'un m�elange entre sol et boue, les ux d'�echanges � ainsi les quantit�es Q�

sont plus �elev�ees que les valeurs calcul�ees au prorata des concentrations de sol et de

boue dans le m�elange. Il est possible que ce r�esultat soit le reet d'interactions entre

le sol et la boue qui favorisent la lib�eration du phosphore (adsorption de mati�ere

organique sur les particules du sol par exemple).

? ? ?
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Le maintien des boues dans une solution �a l'abri de l'air s'est traduit par une

diminution du potentiel d'oxydor�eduction de la solution. Ce r�esultat traduit l'e�et

de l'activit�e bact�erienne dans la solution. Les micro-organismes contribuent, en

e�et, �a �epuiser rapidement l'oxyg�ene du milieu en oxydant la mati�ere organique de

la boue. Se d�eveloppent alors des populations capables d'utiliser d'autres accepteurs

d'�electrons que l'oxyg�ene notamment les nitrates, le fer ferrique, les sulfates etc. La

solution s'enrichit ainsi en esp�eces r�eduites telles que Fe2+. Cet e�et demeure limit�e

dans le cas de l'�echantillon SBp798 : le potentiel d'oxydor�eduction de la solution

initialement de 420mV, atteint 360mV apr�es 5 jours. En revanche, dans le cas

de l'�echantillon SBp697, la d�ecroissance est plus marqu�ee : de 450mV �a 160mV.

L'apparition de conditions r�eductrices se traduit par une augmentation signi�cative

du facteur intensit�e. En e�et la concentration en phosphore dissous dans la solution

est multipli�ee par 3,8 environ dans le cas de l'�echantillon SBp697. Dans le cas de

l'�echantillon SBp798, cette augmentation serait de 3,0 environ. Toutefois, pour cet

�echantillon, il semble qu'une r�eoxydation partielle de la solution ait pu avoir lieu

avant la mesure de la concentration en phosphore dissous. Pour cette raison, on ne

peut appr�ecier pr�ecis�ement � et Q� .

Pour l'�echantillon SBp697, les valeurs obtenues pour � et Q� indiquent que la

diminution du Eh s'accompagne d'une augmentation du ux d'�echange et de la

quantit�e de phosphore concern�ee par l'�echange.

Ainsi, l'apparition de conditions r�eductrices favorise la lib�eration du phosphore

initialement li�e au fer, par dissolution r�eductrice des compos�es ferriques. L'aug-

mentation de la fraction de phosphore impliqu�ee dans l'�echange isotopique semble

indiquer la lib�eration d'une fraction du phosphore initialement s�equestr�ee dans les

boues, probablement sous forme de phosphates ferriques. Cependant, l'augmenta-

le passage de la boue

en conditions

r�eductrices augmente

�a la fois les facteurs

intensit�e, capacit�e et

quantit�e du

phosphore assimilable.

tion du ux d'�echange entre la solution et la mati�ere solide montre que des surfaces

d'adsorption de phosphore subsistent et sont même probablement plus d�evelopp�ees.

Il est possible que la r�eduction du fer par les microorganismes de la boue soit encore

incompl�ete lors de l'exp�erimentation. Les (( puits )) de phosphore correspondraient

alors �a la surface des oxy(-hydro)xydes ferriques subsistant. La surface sp�eci�que

de ces oxy(-hydro)xydes augmenterait lors de cette dissolution incompl�ete.

Boues chaul�ees de Thiverval

Les r�esultats des essais de cin�etique de dilution isotopique de 32P r�ealis�es �a l'aide

des boues chaul�ees de Thiverval{Grignon sont synth�etis�es �a la �gure 10.13. Les

valeurs de � et de Q� qui ont pu être estim�ees sont pr�esent�ees au tableau 10.2.

Pour l'ensemble de ces �echantillons, la diminution de la radioactivit�e de la solu-

tion est extrêmement rapide 2 et les valeurs de � paraissent anormalement �elev�ees.

Ce constat incite �a la prudence quant �a l'interpr�etation des r�esultats. En e�et,

les di��erences de radioactivit�e observ�ees, pour les di��erents points de mesure pos-

2. On notera que pour pr�esenter l'�evolution de rs(t), la �gure 10.13 adopte une �echelle logarith-

mique
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Tableau 10.2 { Synth�ese des r�esultats des essais de dilution isotopique r�ealis�es �a l'aide

d'�echantillons de boues chaul�ees de Thiverval{Grignon.

t�erieurs �a la minute, sont de l'ordre de la pr�ecision analytique de la mesure par

scintillation. De plus, l'impr�ecision d�ej�a soulign�ee en ce qui concerne le temps t de

�ltration pour le premier point peut se traduire ici, par des di��erences signi�catives

sur la mesure de rs(t).

En outre, certaines valeurs de Q� apparaissent sup�erieures au stock de phos-

phore total de la boue. Cette incoh�erence peut signi�er que les concentrations dans

la solution sont surestim�ees. Les teneurs obtenues (inf�erieures �a la micro mole)

correspondent en e�et aux limites de d�etection de la mesure du phosphore dissous.

Par ailleurs, dans ce cas particulier, on peut se demander si l'apport de phos-

phore radioactif n'est pas de nature �a perturber l'�equilibre entre le phosphore dis-

sous et celui de la fraction solide de l'�echantillon. On a vu, en e�et, que dans le cas

des boues chaul�ees de Thiverval{Grignon, les concentrations du phosphore en

solution sont probablement contrôl�ees par des r�eactions de pr�ecipitation/dissolution

de phosphates de calcium. La concentration en phosphore dans la solution est in-

f�erieure �a la micro mole, or la concentration th�eorique du phosphore radioactif est

de l'ordre de 10�8M. Il est donc possible que la rapidit�e de la d�ecroissance de la

radioactivit�e dans la solution traduise la pr�ecipitation quasi instantan�ee du 32P

apport�e sous forme de phosphates de calcium. La sursaturation par rapport au mi-

n�eral qui contrôle les concentrations en ions phosphates dans la solution peut même

être accentu�ee localement, lorsque le m�elange entre la goutte de traceur radioactif

et la solution n'est pas complet. On pourrait alors observer une (( redissolution ))

du pr�ecipit�e et une l�eg�ere augmentation de la radioactivit�e de la solution comme

l'illustre la �gure 10.13 pour l'�echantillon THc798.

Compte tenu de ces r�eserves, un commentaire d�etaill�e des r�esultats obtenu serait

hasardeux. Toutefois, notons que dans les m�elanges de sol et de boue r�ealis�es, la

boue su�t �a maintenir un pH sup�erieur �a 11 dans la solution. La diminution de

Dans le cas des boues

chaul�ees les

impr�ecisions sur la

mesure de

radioactivit�e et du P

dissous se cumulent.

En outre l'apport du
32P peut a�ecter

l'�equilibre de la

solution.

rs(t) toujours sous l'inuence probable de la pr�ecipitation de phosphates de calcium

y est comparable �a celle observ�ee pour la boue seule. Par ailleurs, la cin�etique de

dilution ne semble pas a�ect�ee par un s�ejour en conditions ana�erobies. En fait,

les boues chaul�ees conf�erent un caract�ere r�educteur �a la solution d�es leur mise en
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Figure 10.13 { R�esultats des essais de dilution isotopique r�ealis�es �a l'aide d'�echantillons

de boues chaul�ees de Thiverval{Grignon. (a) pr�el�evement de Juin 1997, comparaison

des boues pâteuses, des boues s�ech�ees �a �C40 et des boues pr�elev�ees en sorties de s�echeur.

(b) : pr�el�evement de Juillet 1998, mêmes comparaisons. (c) : cin�etiques observ�ees sur des

m�elanges sols boues. (d) : R�esultats obtenus en conditions r�eductrices (Eh de 190mV).

suspension. Par ailleurs, l'activit�e biologique y est th�eoriquement supprim�ee par la

chaux.

Boues non chaul�ees de Thiverval

Dans le cas des boues non chaul�ees de Thiverval{Grignon, les cin�etiques

obtenues sont illustr�ees sur la �gure 10.14 et les estimations des valeurs � et Q�

sont rassembl�ees au tableau 10.2.

Pour les boues non s�ech�ees pr�elev�ees en juin 1997 (�echantillon THn697), les

points exp�erimentaux ne se conforment pas �a une loi de d�ecroissance en puissance.

Les r�esultats obtenus pour cet �echantillon sont donc �a consid�erer avec pr�ecaution.

Dans le cas des boues non s�ech�ees, pr�elev�ees en juillet 1998, la fraction de phos-
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Tableau 10.3 { Synth�ese des r�esultats des essais de dilution isotopique r�ealis�es �a l'aide

d'�echantillons de boues non chaul�ees de Thiverval{Grignon.

phore impliqu�ee dans l'�echange isotopique est importante. Q� correspond, en e�et, �aLe facteur

(( quantit�e )) pour la

boue non chaul�ee de

Thiverval{Grignon

con�rme l'importance

du stock de phosphore

assimilable.

pr�es de 70% du phosphore total de la boue. Ce constat con�rme le caract�ere mobile

du phosphore de cet �echantillon. Il corrobore en cela les r�esultats des isothermes de

d�esorption.

Comme pour des boues de Saint Brieuc, le s�echage de l'�echantillon r�eduit la

part du phosphore impliqu�e dans l'�echange isotopique ainsi que le ux d'�echange.

Dans le cas des m�elanges sols boues, la �gure 10.13 est trompeuse car elle

pr�esente des cin�etiques pour des charges solides di��erentes. Les r�esultats du tableau

10.2, en revanche, font apparâ�tre des valeurs de � et Q� interm�ediaires entre celles

des boues et du sol. Toutefois, comme dans le cas de Saint Brieuc, les valeurs

obtenues sont �elev�ees par rapport au r�esultat du calcul de m�elange. Ce constat peut

indiquer, l�a encore, un e�et de la boue sur la mobilit�e du phosphore initialement

adsorb�e sur les particules du sol.

En�n, les r�esultats obtenus en conditions ana�erobies font �a nouveau apparâ�tre

une sensibilit�e du phosphore de la boue au potentiel d'oxydor�eduction. Le facteur

intensit�e est environ doubl�e (concentration de l'ordre de 17mgL�1 P dans la solu-

tion). Le ux d'�echange s'accrô�t aussi. Cependant, le stock de phosphore impliqu�e

Pour les boues non

chaul�ees de

Thiverval{Grignon,

l'ana�erobie entrâ�ne

un Eh tr�es bas, une

augmentation du

facteur intensit�e et

une diminution du

facteur quantit�e.

dans l'�echange semble diminuer. Cette derni�ere observation peut traduire l'immo-

bilisation partielle d'une fraction du phosphore, par pr�ecipitation sous forme de

phosphates ferreux.

10.3 R�esultats des essais de culture en pr�esence de

boues

10.3.1 Mycorhization des poireaux en pr�esence de boue

Ainsi que l'indique le paragraphe 7.3, sur les poireaux cultiv�es en pr�esence d'un

inoculum de champignon mycorhizien, une d�etermination du taux de mycorhization
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Figure 10.14 { R�esultats des essais de dilution isotopique r�ealis�es �a l'aide d'�echantillons de

boues non chaul�ees de Thiverval{Grignon. (a) pr�el�evement de Juin 1997, comparaisons

des boues pâteuses, des boues s�ech�ees �a �C40 et des boues pr�elev�ees en sorties de s�echeur.

(b) : pr�el�evement de Juillet 1998, cas des boues s�ech�ees. (c) : cin�etique observ�ees sur des

m�elanges sols boues. (d) : R�esultats obtenus en conditions r�eductrices (Eh=150mV).

a �et�e faite sur des �echantillons de racines. Celles-ci ont �et�e color�ees au pr�ealable,

ce qui permet de d�eterminer sous la loupe binoculaire deux taux caract�erisant

l'infection de la plante hôte :

{ un indice fond�e sur le rapport de la longueur des racines portant des v�esicules

�a la longueur totale de racines observ�ees;

{ un indice ((d'intensit�e )) qui traduit la densit�e de v�esicules sur les portions de

racines infect�ees.

Le r�esultat de cette d�etermination est synth�etis�e �a la �gure 10.15. Pour estimer

la proportion de poireaux pour lesquels on peut consid�erer qu'il y a une infection

(( signi�cative )), on d�enombre les plants pour lequel l'indice de mycorhization est

sup�erieur �a 10%.
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Figure 10.15 { Synth�ese concernant le taux de mycorhization des poireaux cultiv�es en

vase de v�eg�etation. Ces valeurs sont calcul�ees sur la base de cinq r�ep�etitions (dix dans

le cas du t�emoin). Les doses 1 et 2 sont naturellement compar�ees au même t�emoin. Les

di��erences signi�catives entre la m�ediane et la moyenne sont g�en�eralement l'indice d'une

valeur anormalement �elev�ee (ou basse) qui a�ecte la moyenne et l'�ecart type.
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Les taux de mycorhization ainsi que le nombre de poireaux colonis�es sont tr�es

erratiques. Cependant, cette variabilit�e a�ecte aussi les plantes t�emoins et ne peut

être attribu�ee uniquement �a l'e�et des boues. C'est d'ailleurs sur le lot de plantes t�e-

moins que les indices de mycorhization sont les plus variables : le taux de variation 3

atteint environ 100% pour l'indice de longueur et 75% pour l'indice d'intensit�e,

sur ces dix �echantillons. Ce r�esultat peut avoir de nombreuses causes (qualit�e de

l'inoculum utilis�e, sant�e des pousses de poireaux, etc.). Faute d'un taux de mycorhi-

zation su�sant, la comparaison des plants mycorhiz�es et non mychoriz�es montrera

peu de di��erences en terme de croissance ou de pr�el�evement de phosphore.

? ? ?

L'analyse statistique des r�esultats fait cependant apparâ�tre quelques relations

en ce qui concerne l'indice de longueur de mycorhization. Selon le test non para-

m�etrique de Newmann-Keuls :

{ Les indices de longueur observ�es pour l'�echantillon THn798 ne sont pas si-

gni�cativement di��erents entre les doses 1 et 2 de boues. En revanche, les

moyennes observ�ees pour ces deux dosages sont signi�cativement inf�erieures

�a la moyenne du t�emoin.

{ La même tendance s'observe pour les deux dosages de l'�echantillon SBs798grains,

pour l'indice de longueur comme pour celui d'intensit�e.
La mycorhization est

peut-être inhib�ee par

la pr�esence de boue
{ De même les indices de longueur des deux dosages de SBs798fines sont inf�e-

rieurs �a ceux du t�emoin.

Ces r�esultats semblent montrer que les trois boues cit�ees, notamment THn798 et

SBs798grains contribuent �a limiter la mycorhization.

10.3.2 Production de mati�ere s�eche

La production de mati�ere s�eche correspondant �a la partie a�erienne des poireaux

est pr�esent�ee, pour chaque traitement, �a la �gure 10.16. La production conjointe de

mati�ere s�eche des racines apparâ�t �a la �gure 10.17.

Compar�ee aux productions obtenues pour l'ensemble des traitements, la produc-

tion de mati�ere s�eche du t�emoin est relativement importante. Ce r�esultat montre

que la lib�eration de phosphore par le substrat (attapulgite de G�eorgie) permet de

subvenir en partie aux besoins des plantes.

Toutefois, les productions de mati�ere s�eche obtenues sur l'ensemble des essais y

compris le t�emoin (environ 2 g de MS pour la partie a�erienne et moins de 1 g pour

l'appareil racinaire), sont faibles en regard de la croissance habituelle des poireaux

obtenus lors d'essais sans carence en phosphore.

Aussi, l'absence de di��erence de production entre les plantes t�emoins et celles

de la majeure partie des traitements t�emoigne probablement de l'e�et limit�e des

boues en mati�ere de fertilisation phosphor�ee. Elle peut �eventuellement traduire une

Les boues test�ees

n'ont pas d'e�et

b�en�e�que sur la

croissance des

poireaux.3. Rapport de l'�ecart type de la population �a sa moyenne.
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Figure 10.16 { Synth�ese concernant la production de mati�ere s�eche correspondant �a la

partie a�erienne des v�eg�etaux. Ces r�esultats sont obtenus �a partir de cinq r�ep�etitions (dix

dans le cas du t�emoin). Les doses 1 et 2 sont naturellement compar�ees au même t�emoin.
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Figure 10.17 { Synth�ese concernant la production de mati�ere s�eche correspondant aux

racines des v�eg�etaux. Ces r�esultats sont obtenus �a partir de cinq r�ep�etitions (dix dans le

cas du t�emoin). Les doses 1 et 2 sont naturellement compar�ees au même t�emoin.
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inhibition de la croissance li�ee �a des facteurs non identi��es dans les boues.

? ? ?

Le r�esultat le plus signi�catif de ces essais est l'absence de croissance pour

l'�echantillon THc798, aux doses 1 et 2 dans le cas des poireaux non mycorhiz�es et �a

la dose 2 dans le cas des poireaux mycorhiz�es. L'apport de la boue chaul�ee se traduit

en fait par le d�ep�erissement de la plante. Ce r�esultat n'est pas observ�e pour la même

L'apport de chaux se

traduit par le

d�ep�erissement des

plants de poireau boue non chaul�ee (�echantillon THn798). L'inhibition de la croissance des plantes

peut donc être attribu�ee au chaulage. Les r�esultats pr�esent�es aux paragraphes 10.1

et 10.2 ont permis de montrer que le phosphore des boues chaul�ees �etait totalement

immobilis�e probablement sous forme d'apatite. Aussi, l'inhibition de la croissance

de la plante est-elle le r�esultat probable de l'absence totale de phosphore assimi-

lable dans le substrat de croissance. Ainsi, la chaux de la boue favoriserait aussi la

pr�ecipitation du phosphore issu de l'attapulgite.

Cependant, pour une dose de boues limit�ee (dose 1), la pr�esence de mycorhizes

permet de compenser l'action de la chaux, puisqu'une croissance des plantes est

observ�ee. Ce r�esultat constitue une illustration signi�cative de l'e�et positif des

mycorhizes sur la nutrition phosphor�ee de la plante hôte. Il con�rme la possibilit�e,

pour le myc�elium mycorhizien, de mobiliser le phosphore (( apatitique )), r�eput�e

non-biodisponible. Au passage, ce r�esultat illustre la remarque faite au paragraphe

10.2.2, selon lequel les r�esultats de cin�etique de dilution isotopique quanti�ent plutôt

le caract�ere assimilable du phosphore que sa (( bio-disponibilit�e )).

Mis �a part le cas des boues chaul�ees, selon les r�esultats de tests statistiques 4, le

seul e�et signi�catif sur la croissance de la partie a�erienne de la plante est produit

par la boue s�eche de Saint Brieuc. Avec l'�echantillon SBs798grains, en e�et, la

quantit�e de mati�ere s�eche produite pour la dose 1 (2,5 g en moyenne), est signi�-

cativement sup�erieure �a celle du t�emoin,. En revanche toujours pour la dose 1 et

en l'absence de mycorhizes, l'�echantillon SBs798fines semble l�eg�erement inhiber la

croissance.

? ? ?

La production de mati�ere s�eche racinaire est relativement bien corr�el�ee �a la

croissance de la partie a�erienne. On retrouve ainsi les mêmes tendances, notamment

une croissance plus importante dans le cas de l'�echantillon SBsgrains au dosage 1.

Cependant, le fait le plus marquant que re�etent les tests statistiques appliqu�es

�a la croissance des racines est la production sup�erieure de mati�ere s�eche pour les

plantes t�emoins. La di��erence entre le t�emoin et les di��erents traitements est tr�es

sensible dans le cas des plantes non mycorhiz�ees, quel que soit le dosage de la boue.

En revanche, la production de mati�ere s�eche du t�emoin est plus faible dans le cas

du lot mycorhiz�e que dans le cas du lot non-mycorhiz�e. Par ailleurs, le d�evelop-

pement de l'appareil racinaire ne semble pas signi�cativement a�ecter la pr�esence

4. Recherche des di��erences signi�catives d'apr�es le test de Newmann-Keuls
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des mycorhizes, dans le cas des di��erents traitement. La di��erence de production

de mati�ere s�eche racinaire entre le t�emoin et les di��erents traitements est donc

moins prononc�ee dans le cas des lots mycorhiz�es. Notamment, la di��erence entre

les plantes t�emoins et celles cultiv�ees en pr�esence de l'�echantillon Sbs798grains n'est

pas statistiquement signi�cative dans le cas des �echantillons mycorhiz�es.

En d�epit du caract�ere erratique des r�esultats obtenus lors des essais de crois-

sance en vase de v�eg�etation, les variations du d�eveloppement des racines re�etent

sans doute l'e�et des boues. En e�et, l'une des principales fonctions de l'appareil

racinaire est d'assurer la nutrition de la plante en sels min�eraux. Les pots ont r�egu-

li�erement re�cu une solution de Long Ashton sans phosphore (cf. 7.3). Le phosphore

est donc le nutriment limitant la croissance de la plante.

Dans le cas des t�emoins, en l'absence de source de phosphore autre que l'attapul-

gite, la nutrition phosphor�ee des plantes n�ecessite une extension de la rhizosph�ere.

C'est sans doute la raison pour laquelle les productions de mati�ere s�eche racinaire

les plus importantes s'observent dans le cas des plantes t�emoins cultiv�ees en l'ab-

sence de mycorhizes. En pr�esence de mycorhizes, le myc�elium fongique contribue

Le d�eveloppement

racinaire est

proportionnel �a la

di�cult�e pour la

plante d'assurer sa

nutrition phosphor�ee.

Il est limit�e par

l'apport des boues.

�a accrô�tre la rhizosph�ere des plantes inocul�ees. L'extension du r�eseau de racines

peut donc être plus limit�ee, ce que l'on observe sur les plantes t�emoins.

En pr�esence des boues non chaul�ees, le poireau dispose normalement d'une

source de phosphore plus importante. La nutrition phosphor�ee de la plante ne n�e-

cessite donc pas la même extension de la rhizosph�ere. C'est sans doute l'une des

raisons pour laquelle la croissance des racines est moins importante en pr�esence de

boues.

Dans le cas des boues en grains toutefois, le phosphore apport�e est moins bien

r�eparti dans le substrat. L'acc�es des racines �a une source de phosphore est alors

plus al�eatoire. Le d�eveloppement racinaire est justement un peu plus important en

pr�esence de la boue SBs798grains, notamment dans le cas de la dose 1. En outre

la variabilit�e du d�eveloppement racinaire est aussi plus importante, ce qui traduit

sans doute le caract�ere al�eatoire de la r�epartition des grains �a proximit�e des racines.

10.3.3 Exportation de phosphore

En raison de la production limit�ee de mati�ere s�eche, les analyses de la teneur

des plantes en phosphore n'ont pu être men�ees que sur des �echantillons moyens (cf.

x 7.3). Les r�esultats obtenus ne se prêtent donc pas �a l'analyse statistique.

Les concentrations moyennes en phosphore mesur�ees sont pr�esent�ees �a la �gure

10.18 pour les racines et les parties a�eriennes. Ces r�esultats sont traduits en termes

de quantit�es de phosphore export�ees 5, sur la �gure 10.19.

5. Pour estimer les quantit�es de phosphore export�ees, on a�ecte la concentration moyenne en

phosphore �a la production moyenne de mati�ere s�eche. Ce calcul peut produire des estimations assez

grossi�eres dans le cas des lots pour lesquels la production s'est av�er�ee tr�es variable. En e�et, il est

possible que les concentrations en phosphore et la production soient des param�etres li�es. Dans ce

cas le produit des moyennes (production � concentration) est di��erent de la moyenne des produits.

197



Devenir du phosphore des boues { III

P
a

rt
ie

a
é

ri
e

n
e

R
a

c
in

e
s

P
a

rt
ie

a
é

ri
e

n
e

R
a

c
in

e
s

6

2

2

6

10

14

6

2

2

6

10

14
T

é
m

o
in

T
H

c
7

9
8

T
H

n
7

9
8

S
B

s
7

9
8

g
ra

in
s

S
B

s
7

9
8

fi
n

e
s

S
B

p
7

9
8

T
é

m
o

in

T
H

c
7

9
8

T
H

n
7

9
8

S
B

s
7

9
8

g
ra

in
s

S
B

s
7

9
8

fi
n

e
s

S
B

p
7

9
8

T
é

m
o

in

T
H

c
7

9
8

T
H

n
7

9
8

S
B

s
7

9
8

g
ra

in
s

S
B

s
7

9
8

fi
n

e
s

S
B

p
7

9
8

T
é

m
o

in

T
H

c
7

9
8

T
H

n
7

9
8

S
B

s
7

9
8

g
ra

in
s

S
B

s
7

9
8

fi
n

e
s

S
B

p
7

9
8

Dose 1
Poireaux non mycorhizés

Dose 2

Dose 1 Dose 2
Poireaux mycorhizés

C
o

n
c
e

n
tr

a
ti
o

n
e

n
p

h
o

s
p

h
o

re
/

m
g

g
-1

P
a
s

d
e

c
ro

is
s
a
n
c
e

d
e
s

p
la

n
te

s

P
a
s

d
e

c
ro

is
s
a
n
c
e

d
e
s

p
la

n
te

s

P
a
s

d
e

c
ro

is
s
a
n
c
e

d
e
s

p
la

n
te

s

D
o
n
n
é
e

m
a
n
q
u
a
n
te

Figure 10.18 { Concentrations moyennes de la mati�ere s�eche des poireaux en phosphore.

Distinction entre la partie racinaire (en noir) et la partie a�erienne (en blanc).

198



10. Mobilit�e et bio-disponibilit�e 10.3 Cultures en vases de v�eg�etation

P
a
rt

ie
a
é
ri
e
n
e

R
a
c
in

e
s

Poireaux non mycorhizés

Dose 1

Dose 1

Dose 2

Dose 2

Poireaux mycorhizés

P
h

o
s
p

h
o

re
e

x
p

o
rt

é
(m

o
y
e

n
n

e
p

a
r

e
s
s
a

i)
/

m
g

T
é
m

o
in

T
H

c
7
9
8

T
H

n
7
9
8

S
B

s
7
9
8

g
ra

in
s

S
B

s
7
9
8

fi
n
e
s

S
B

p
7
9
8

T
é
m

o
in

T
H

c
7
9
8

T
H

n
7
9
8

S
B

s
7
9
8

g
ra

in
s

S
B

s
7
9
8

fi
n
e
s

S
B

p
7
9
8

-3

0

3

6

9

P
a

s
d

e
c
ro

is
s
a

n
c
e

d
e

s
p

la
n

te
s

D
o

n
n

é
e

m
a

n
q

u
a

n
te

P
a

s
d

e
c
ro

is
s
a

n
c
e

d
e

s
p

la
n

te
s

P
a
rt

ie
a
é
ri
e
n
e

R
a
c
in

e
s

T
é
m

o
in

T
H

c
7
9
8

T
H

n
7
9
8

S
B

s
7
9
8

g
ra

in
s

S
B

s
7
9
8

fi
n
e
s

S
B

p
7
9
8

T
é
m

o
in

T
H

c
7
9
8

T
H

n
7
9
8

S
B

s
7
9
8

g
ra

in
s

S
B

s
7
9
8

fi
n
e
s

S
B

p
7
9
8

-3

0

3

6

9

P
a

s
d

e
c
ro

is
s
a

n
c
e

d
e

s
p

la
n

te
s

Figure 10.19 { Quantit�es estim�ees de phosphore export�e dans les racines (en noir) et la

partie a�erienne des poireaux (en blanc).
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Les r�esultats obtenus montrent que la pr�esence des boues a peu d'e�et sur la

concentration de la partie a�erienne des plantes en phosphore. Au mieux, elle favorise

une l�eg�ere augmentation des teneurs, dans le cas des plantes mycorhiz�ees.

L'�echantillon SBs798grains semble cependant faire exception. Dans le cas des

faibles dosages (dose 1), la partie a�erienne des poireaux cultiv�es en pr�esence de

cette boue est, en e�et, plus riche en phosphore.

Dans le cas des racines en revanche, les concentrations sont plus faibles en pr�e-

sence de boue que pour le t�emoin. Seuls les plants cultiv�es en pr�esence de l'�echan-

tillon THc798 (quand ils se sont d�evelopp�es, c'est-�a-dire en pr�esence de mycorhizes

et pour la dose 1), pr�esentent des concentrations comparables �a celles du t�emoin.

Les valeurs plus �elev�ees dans le cas des plantes t�emoins et des plantes cultiv�ees en

pr�esence de boues chaul�ees tendent �a montrer que la carence du milieu en phos-

phore incite les poireaux �a constituer des r�eserves racinaires. Mais pour con�rmer

cette hypoth�ese, il conviendrait de disposer d'une �etude statistique.

? ? ?

En l'absence de mycorhizes, les quantit�es totales de phosphore export�ees, qui

re�etent les variations conjugu�ees de la production de mati�ere s�eche et des concen-

trations en phosphore ne font pas apparâ�tre de tendance claire. Seuls les poireaux

cultiv�es en pr�esence des boues SBs798grains se distinguent par une exportation im-

portante. Ces derniers pr�esentaient conjointement une production importante et

des concentrations assez �elev�ees en phosphore.

En r�egle g�en�erale, la mycorhization se traduit par une exportation plus impor-

tante. En outre, dans le cas des plantes mycorhiz�ees cultiv�ees en pr�esence de boues

non chaul�ees, la quantit�e de phosphore export�ee par le partie a�erienne est sup�erieure

�a celle des t�emoins.

10.4 Synth�ese sur la mobilit�e et la bio-disponibilit�e du

phosphore des boues

Deux approches compl�ementaires nous ont permis de pr�eciser la mobilit�e et le

caract�ere assimilable du phosphore des boues. Il s'agit de l'�etude (( d'isothermes de

lib�eration )) (dissolution ou d�esorption) et de la cin�etique de dilution isotopique de
32P. Le caract�ere (( bio-disponible )) du phosphore des boues a fait l'objet d'investi-

gations par des essais de croissance en serre.

Pour exprimer les r�esultats des cin�etiques de dilution isotopique, une expression

modi��ee de l'�evolution de la radioactivit�e en solution a �et�e propos�ee. Celle-ci d�ecrit

l'�evolution de la radioactivit�e �a partir du temps t = 0 d'injection du traceur. L'int�e-

rêt de ce formalisme est de permettre l'estimation du ux d'�echange de phosphore

entre la solution et l'�echantillon. Par ailleurs, pour estimer le facteur (( quantit�e ))
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tel que d�e�ni au paragraphe 3.4.5, on s'interdit d'extrapoler l'�equation empirique

d�ecrivant l'�evolution de la radioactivit�e, pour des temps t trop importants.

? ? ?

Les conclusions des investigations portant sur la mobilit�e du phosphore des

boues sont coh�erentes et compl�etent les conclusions de la sp�eciation pr�esent�ee au

paragraphe 9.4.

Ainsi, dans les boues issues de stations biologiques d�epourvues de d�ephosphata-

tion, Le phosphore apparâ�t tr�es mobile (et donc tr�es facilement assimilable). Une

part de ce phosphore facilement lib�er�e en solution semble d�ej�a pr�esent sous forme

dissoute dans la solution de la boue. On sait d'ailleurs que dans les stations �equi-

p�ees d'une d�ephosphatation biologique, le retour en tête potentiel du phosphore

(( relargu�e )) par les boues, entrâ�ne des contraintes d'exploitation.

Lors de l'ajout de sel de fer destin�e en cours de traitement, les �etudes de sp�e-

ciations ont montr�e qu'une part du phosphore n'est pas pr�ecipit�ee sous forme de

phosphates ferrique. Elle apparâ�t sous forme di�use dans la matrice amorphe au

microscope �electronique �a balayage (cf. 9.2). L'�evolution des concentrations lors

d'extractions successives, d'isothermes r�ealis�ees en conditions alcalines ou en pr�e-

sence de NaCl, semblent montrer que les concentrations en phosphore de la solution

sont alors contrôl�ees par des ph�enom�enes de sorption. En revanche, lorsque la boue

subit un apport de chaux, la fraction mobile du phosphore disparâ�t.

L'�etude des cin�etiques de dilution isotopique du 32P dans un m�elange compor-

tant du sol et des boues semble indiquer une inuence des boues non chaul�ees sur

la mobilit�e du phosphore du sol.

En�n, la r�ealisation de cin�etiques de dilution isotopique en conditions ana�e-

robies montre que l'apparition de conditions r�eductrices, �a la faveur de l'activit�e

biologique, a�ecte nettement le comportement du phosphore de toute les boues non

chaul�ees.

Dans le cas des boues issues d'une d�ephosphatation biologique, ces condition

entrâ�ne une chute du Eh tr�es importante. Il est r�esulte une augmentation signi�-

cative du facteur (( intensit�e )), c'est-�a-dire de la quantit�e de phosphore dissous dans

la solution. En revanche, le facteur (( quantit�e )) diminue.

Dans les boues de d�ephosphatation physico-chimique en revanche, la baisse du

Eh semble plus limit�ee. Le facteur (( intensit�e )) augmente aussi. Cependant les

facteur (( quantit�e )) et (( capacit�e )) suivent la même tendance. Ces r�esultats montrent

probablement qu'au moment de la mesure, la totalit�e du fer de la boue n'est pas

r�eduit. C'est peut-être la raison pour laquelle la chute du Eh de la solution semble

limit�ee (cas de l'�echantillon SBp798). Cet �etat transitoire durant lequel le fer n'est

pas enti�erement r�eduit se traduit par une augmentation des surfaces r�eactives vis �a

vis du phosphore et un accroissement des facteurs (( capacit�e )) et (( quantit�e )).

? ? ?
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L'�etude de la (( bio-disponibilit�e )) par des essais de croissance de poireaux en

vase de v�eg�etation, est plus di�cile �a interpr�eter en raison de la variabilit�e des

r�esultats, notamment en ce qui concerne le taux de mycorhization. Les r�esultats les

plus signi�catifs sont

{ L'e�et inhibiteur tr�es net des boues chaul�ees que l'on explique par l'immobi-

lisation du phosphore sous forme d'apatite.

{ La limitation du d�eveloppement racinaire sous l'e�et des boues non chaul�ees,

qui semble illustrer la meilleure nutrition phosphor�ee des plantes.
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Chapitre 11
Mobilit�e du phosphore des

boues dans l'environnement

C
e chapitre rapporte les r�esultats des suivis des caract�eristiques des eaux de

ruissellement sur un sol agricole amend�e �a l'aide de di��erents types de boues.

Comme l'indique le chapitre 8, ce type de suivi a �et�e r�ealis�e pour des pluies natu-

relles, mais aussi lors de simulations de pluies intenses.

11.1 �Etude des perte en phosphores induites par le

ruissellement naturel

11.1.1 Intensit�e du ruissellement

La �gure 11.1 rapporte les volumes collect�es au cours de la p�eriode de suivi du

ruissellement, sur le site exp�erimental de Champ No�el. Les campagnes de pr�el�eve-

ment indiqu�ees correspondent aux seules pluies ayant provoqu�e un ruissellement de

surface.

Les volumes d'eaux r�ecolt�es ne peuvent être convertis en valeurs de coe�cients

de ruissellement. En e�et, lors de ce suivi, seule la pluviom�etrie quotidienne a �et�e

relev�ee. Aussi, la dur�ee et l'intensit�e des l'�episodes pluvieux �a l'origine du ruissel-

lement, ne sont pas exactement connus.

Au cours de la p�eriode d'observation, les pr�ecipitations cumul�ees ont atteint

460mm. C'est un total l�eg�erement inf�erieur �a la pluie moyenne inter annuelle pour

ces dix mois d'observation. Pendant cette p�eriode, seules 8 pluies ont provoqu�e un

ruissellement signi�catif.

Par ailleurs, il n'y a pas de relation entre l'importance des �episodes pluvieux

et les volumes r�ecolt�es. L'intensit�e du ruissellement d�epend, en e�et, de l'�etat de

saturation du sol, de sa rugosit�e, du d�eveloppement de la couverture v�eg�etale et

de l'intensit�e instantan�ee de la pluie. L'e�et de la couverture v�eg�etale est sensible

durant toute la p�eriode de culture du ma��s au cours de laquelle les �episodes pluvieux
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Figure 11.1 { Dates de pr�el�evement et volumes d'eau de ruissellement collect�es. Les

pr�el�evements correspondent aux seules pluies (( ruisselantes )) de la p�eriode de mesure.

intenses ne provoquent qu'un ruissellement limit�e (campagnes de pr�el�evement 296,

29A, 2C3). Cette limitation du ruissellement en d�ebut de suivi a probablement

�et�e accentu�ee par le protocole d'�epandage des boues. En e�et, l'enfouissement par

binage du terrain a contribu�e �a d�etruire la croûte de battance en cours de formation.

Le ruissellement est d'ailleurs apparu plus intense sur des parcelles exp�erimentales

L'intensit�e du

ruissellement est tr�es

variable et semble

d�ependre

d'h�et�erog�en�eit�es

locales de l'�etat de

suface du sol.

contigu�es.

Pour une même pluie, l'intensit�e du ruissellement 1 s'av�ere variable d'un inter-

rang �a l'autre. La variabilit�e des volumes collect�es lors d'une même campagne de

pr�el�evement augmente d'ailleurs avec l'intensit�e moyenne du ruissellement. Les h�e-

t�erog�en�eit�es locales des surfaces semblent donc jouer un rôle pr�edominant �a l'�egard

du ruissellement.

1. Dans ce chapitre, l'importance du volume d'eau collect�e lors des �episodes pluvieux est consi-

d�er�ee comme une indication de l'intensit�e du ruissellement. Certes, le terme d'intensit�e est employ�e

abusivement puisque la dur�ee des p�eriodes de ruissellement n'est pas connue. Cependant, l'observa-

tion des pluies sur le terrain permet d'a�rmer qu'en r�egle g�en�erale, les volumes �elev�es ont toujours

�et�e collect�es lors des �episodes de ruissellement intenses.
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11.1.2 Pertes en phosphore dans les eaux de ruissellement

Les ux 2 cumul�es de phosphore export�es au cours de la p�eriode de mesure sont

pr�esent�es pour chacun des inter-rangs �a la �gure 11.2.
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Figure 11.2 { Pertes cumul�ees de phosphore export�es par les eaux de ruissellement en

fonction de la pluie cumul�ee. La perte totale est la somme des pertes de phosphore li�e �a la

mati�ere particulaire et des pertes de phosphore dissous.

Cette pr�esentation fait apparâ�tre la forte variabilit�e des pertes de phosphore

qui sont comprises entre 20 et 150 gha�1 P. Ces ux sont tr�es faibles en regard

des quantit�es de phosphore apport�ees par les boues, qui sont comprises entre 36 et

90 kgha�1 P (cf. tableau 8.1, page 133).

Des di��erences signi�catives apparaissent aussi entre les inter-rangs ayant fait

l'objet du même traitement. Ainsi, dans le cas des surfaces t�emoins, l'un des inter-

rangs subit une perte en phosphore de 20 gha�1 et l'autre, situ�e �a l'oppos�e du

champ, subit une perte de 65 gha�1. De même, les surfaces ayant re�cu des boues
Les pertes en

phosphore sont tr�es

variables.s�eches de Saint Brieuc subissent respectivement des pertes de 40 et 150 gha�1.

Les tendances observ�ees pour chaque inter-rang, sont constantes au cours de toute

la p�eriode de mesure : ce sont toujours les mêmes inter-rangs qui sont �a l'origine

des pertes les plus �elev�ees.

? ? ?

La �gure 11.3 illustre le lien entre le phosphore total export�e et les volumes

d'eau de ruissellement collect�es. Cette pr�esentation montre que les ux observ�es

2. Les pertes de phosphore mesur�ees se rapportent �a une surface de ruissellement et �a une dur�ee

de pluie. C'est la raison pour laquelle on peut les d�esigner comme des ux.
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traduisent essentiellement les variations d'intensit�e du ruissellement.
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Figure 11.3 { Evolution des quantit�es cumul�ees d'eau de ruissellement avec le cumul

des pr�ecipitations, sur les surfaces amend�ees �a l'aide des boues de Saint Brieuc (a) et

Thiverval{Grignon (b). Relation entre les pertes cumul�ees en phosphore et le cumul

du ruissellement sur les surfaces amend�ees �a l'aide des boues de Saint Brieuc (c) et

Thiverval{Grignon (d). Dans cette pr�esentation, le cumul est fait sur les deux inter-

rangs correspondant �a chaque traitement

Les volumes cumul�es d'eau collect�ee (qui traduisent l'intensit�e du ruissellement)

sont naturellement proportionnels aux pr�ecipitations. Cependant, la courbe qui re-

pr�esente l'�evolution des volumes de ruissellement cumul�es, en fonction de la pluie

totale, voit sa pente augmenter vers la �n de la p�eriode de mesure. Cette tendance

montre une (( r�eponse )) plus importante des di��erents inter-rangs �a des pluies dont

les intensit�es instantan�ees 3 ne sont pas plus �elev�ees qu'en d�ebut de suivi. Cette

3. On dispose des intensit�es horaires des pluies pour une station de mesure situ�ee �a moins de

5 km du site exp�erimental. Cependant �a l'�echelle de l'heure, ces donn�ees m�et�eorologiques peuvent
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augmentation du taux de ruissellement semble traduire un �evolution observ�ee sur

le terrain : apr�es la r�ecolte du ma��s, la rugosit�e du sol a lentement diminu�e. Lors

des deux derni�eres campagnes de pr�el�evements, les inter-rangs �a l'origine des inten-

sit�es de ruissellement les plus importantes pr�esentaient des indices de la formation

localis�ee d'une croûte de battance.

La relation entre les pr�ecipitations et le ruissellement est variable. En revanche,

la relation lin�eaire entre les ux de phosphore export�e et la quantit�e d'eau de

ruissellement ne semble pas li�ee au traitement des surfaces.

Ces observations montrent clairement que les pertes en phosphore sont ind�epen-

dantes de la pr�esence de boue sur le champ. Elles re�etent plutôt les di��erences

d'intensit�e de ruissellement qui sont elles mêmes le r�esultat d'h�et�erog�en�eit�es de la

surface du sol.

? ? ?

Les pertes cumul�ees

en phosphore sont

directement li�ees �a

aux volumes cumul�es

de ruissellement.La �gure 11.4 montre la relation entre les ux de phosphore �emis sous forme

solide (rapport�es �a l'unit�e de surface agricole) et les ux de phosphore dissous.
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Figure 11.4 { Relation entre les pertes de phosphore li�ees �a la fraction solide des eaux de

ruissellement et les pertes en phosphore dissous.

Elle illustre encore la disparit�e des ux export�es (qui varient sur deux ordres de

grandeur) et con�rme l'ind�ependance entre les pertes en phosphore et la pr�esence

des boues sur les surfaces.

Cette pr�esentation fait apparâ�tre la corr�elation positive entre les ux de phos-

phore dissous et particulaire transf�er�es dans les eaux de ruissellement. Le coe�cient

être d�ecal�ees dans le temps par rapport au site de Champ No�el. Elles ne sont pas bien corr�el�ees

aux intensit�es de ruissellement. Aussi, ne seront-elles pas pr�esent�ees ici.
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de corr�elation entre ces deux ux, toutes surfaces confondues, est de 0,7. Le ratioLe phosphore

particulaire repr�esente

plus de 90% des

pertes totales.

moyen entre les ux est de l'ordre de 1/10. Les pertes totales de phosphore sont donc

d�etermin�ees par la fraction particulaire qui repr�esente environ 90% du phosphore

des eaux de ruissellement.

Les ux de phosphore particulaire sont �etroitement li�es �a l'intensit�e du ruissel-

lement. Le coe�cient de corr�elation entre ces deux variables atteint 0,95 (toutes

surfaces confondues). Cette relation est illustr�ee par la �gure 11.5.

Figure 11.5 { Relation entre les pertes de phosphore li�e �a la fraction solides et l'intensit�e

du ruissellement, pour chaque pluie.

Elle explique le lien entre les pertes totales en phosphore et les volumes de ruis-

sellement cumul�es. Ainsi, les pertes en phosphore sont contrôl�ees par un m�ecanisme

simple :

{ Le volume d'eau de ruissellement d�etermine la quantit�e de mati�ere s�eche ex-

port�ee. Cette relation s'observerait pour des charges solides similaires dans les

eaux de ruissellement. Mais elle est accentu�ee par corr�elation entre l'intensit�e

du ruissellement et l'intensit�e de l'�erosion qui contribue �a augmenter la charge

solide lors des �episodes de ruissellement intense.

{ La teneur en phosphore de la mati�ere particulaire des eaux de ruissellement est

relativement constante. Aussi, les pertes en phosphore sont directement li�ees

�a la quantit�e de mati�ere particulaire export�ee par les eaux de ruissellement.

En fait, les concentrations en phosphore de la mati�ere particulaire des eaux de

ruissellement varient l�eg�erement. C'est ce qu'illustre la �gure 11.6 qui montre la

relation entre la charge solide et la concentration en phosphore particulaire des

eaux collect�ees.

Cette pr�esentation semble faire apparâ�tre deux tendances, ind�ependamment
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Figure 11.6 { Relation entre les concentrations en phosphore particulaire et la charge

solide des eaux de ruissellement. Mise en �evidence de deux tendances.

du traitement des surfaces. Une part des donn�ees s'aligne, en e�et, suivant une

droite dont la pente est proche de 0.85mgg�1. Cette valeur traduit la concentration

moyenne en phosphore de la mati�ere solide des eaux de ruissellement. Elle est

comparable �a la valeur de 0.9mgg�1, la teneur en phosphore du sol.

Cependant, d'autres points, notamment dans le cas des boues de Saint Brieuc

s'alignent suivant une droite de pente 1.9mgg�1. Cette valeur, double de la concen-

tration du sol, indique que la mati�ere solide de l'eau de ruissellement est enrichie

en phosphore.

Ces valeurs plus �elev�ees s'observent au cours de la seconde moiti�e de la p�eriode

de suivi, sur les inter-rangs qui g�en�erent le ruissellement le plus important. La �-

La mati�ere

particulaire des eaux

de ruissellement peut

pr�esenter des

concentrations en

phosphore plus

�elev�ees que le sol, li�ees

�a la forte teneur en

particules �nes.

gure 11.2 a permis de montrer que pour ces surfaces, lors des derni�eres campagnes

de mesures, le ruissellement augmentait en raison de l'�evolution de la surface du

sol vers une croûte de battance. Ce ph�enom�ene s'accompagne classiquement d'une

modi�cation des caract�eristiques du (( s�ediment 4 )) entrâ�n�e par les eaux de ruis-

sellement (Cros-Cayot, 1996). Celui-ci s'enrichit g�en�eralement en particules �nes

de sol constitu�ees essentiellemment d'argiles (au sens min�eralogique du terme) et

d'oxy(-hydro)xydes de fer ou d'aluminium. Ainsi, l'enrichissement en phosphore du

s�ediment peut re�eter cette variation de composition. En e�et, les particules �nes

du sol sont des puits pr�ef�erentiels de phosphore, dans des sols non-carbonat�es (cf.

x 2.3).

4. Le terme de s�ediment est parfois utilis�e pour d�esigner la mati�ere particulaire entrâ�n�ee par les

eaux de ruissellement, même si cette derni�ere n'a pas encore s�ediment�e au moment de la mesure.
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11.1.3 Concentrations en phosphore dissous et acquisition des ca-
ract�eristiques chimiques de l'eau de ruissellement

En d�epit de la nette pr�edominance de la fraction particulaire du phosphore,

les formes solubles ne doivent pas être n�eglig�ees. En raison de leur rôle �eventuel

dans l'accroissement des concentrations dans le r�eseau hydrologique, elles peuvent

participer directement �a l'eutrophisation. En e�et, les eaux de ruissellement telles

que recueillies au champ n'atteignent pas directement l'exutoire du bassin versant

(sauf cas de parcelles cultiv�ees en bordure de rivi�ere). La phase de transfert entre

le champ et la rivi�ere donne g�en�eralement lieu �a une premi�ere s�edimentation (la

charge particulaire des eaux recueillies est �elev�ee par rapport �a celle des rivi�eres

voisines). Cette p�eriode de transfert peut aussi se traduire par des in�ltrations

dans les zones �a plus faible vitesse (aques, foss�es). Cependant lorsque les sols sont

satur�es, l'in�ltration est limit�ee. Ainsi, alors qu'une part signi�cative de la fraction

particulaire des eaux de ruissellement initiales est susceptible de se d�eposer par

s�edimentation au cours du transfert, une proportion plus importante du volume

d'eau et des substances dissoutes peut participer au d�ebit de l'exutoire. Les travaux

de Dorioz et al. (1989) illustrent ce ph�enom�ene de d�eposition des s�ediments riches

en phosphore le long des cours d'eaux d'un sous bassin versant du lac l�eman.

La �gure 11.4 a permis de montrer que les pertes en phosphore dissous sont

ind�ependantes de la pr�esence de boues �a la surface du sol et sont corr�el�ees aux

pertes en phosphore totale. La corr�elation avec les ux de phosphore total traduit

surtout le rôle de l'intensit�e du ruissellement qui conditionne l'ensemble des pertes.

Figure 11.7 { Relation entre les concentrations en phosphore dissous et les teneurs en

phosphore particulaire dans les eaux de ruissellement

Les concentrations en phosphore dissous d�ependent d'un nombre important de

param�etres, ce qui ne permet pas de distinguer des tendances marqu�ees. Ainsi, la
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�gure 11.7 indique une relation faible entre les teneurs des eaux en phosphore par-

ticulaire et leurs concentrations en phosphore dissous. Le coe�cient de corr�elation

entre ces variables, toutes surfaces confondues, est petit (�=0.25).

De même, la �gure 11.8 fait apparâ�tre une corr�elation positive limit�ee entre les

concentrations en phosphore dissous et la charge solide des eaux de ruissellement.

Cette relation illustre le transfert d'une part du phosphore de la mati�ere particuliare

dans la solution, par des processus de dissolution ou de d�esorption.

En r�egle g�en�erale, les concentrations en phosphore dissous observ�ees dans les

eaux de ruissellement sont sup�erieures aux teneurs mesur�ees au laboratoire pour des

isothermes de d�esorption r�ealis�ees avec la même charge solide. Ce constat semble

indiquer une plus grande labilit�e du phosphore li�e �a la fraction particulaire des eaux

de ruissellement.

Figure 11.8 { Relation entre les concentrations en phosphore dissous et la charge solide

des eaux de ruissellement.

Cette observation peut être mise en parall�ele avec la composition des s�ediments

entrâ�n�es par l'eau de ruissellement. On sait, en e�et, que ces derniers sont g�e-

n�eralement enrichis en particules �nes Pro�tt et Rose (1991) . Ce ph�enom�ene est

d'ailleurs plus sensible lorsque l'�erosion s'intensi�e �a la faveur de la formation d'une

croûte de battance. Or ces particules �nes constituent des surfaces d'adsorption

pr�ef�erentielles pour le phosphore. Il n'est donc pas surprenant qu'elles lib�erent des

quantit�es plus importantes de phosphore lors de leur mise en suspension dans l'eau.

En comparaison, le sol brut comporte plus de particules non r�eactives vis �a vis du

phosphore (quartz, feldspaths).

? ? ?

L'�etude des caract�eristiques chimiques des eaux de ruissellement fait apparâ�tre

quelques tendances signi�catives. Cependant, elle ne donne que peu d'�el�ements
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d'interpr�etation des concentrations en phosphore. Pour cette raison, nous ne d�e-

taillerons pas ici toutes les relations observ�ees. Le tableau 11.1.3 met en �evidence

les principales relations qui lient les teneurs des solut�es majeurs dans les eaux de

ruissellement.

Les sources des ces �el�ements dissous sont les min�eraux du sol sujets �a l'alt�eration

g�eochimique, les sels marins (pour Na+ et Cl� et dans une moindre mesure K+ ),

les cations du complexe �echangeable du sol ainsi que la min�eralisation de la mati�ere

organique. Pour des raisons cin�etiques la min�eralisation de la mati�ere organique ou

la dissolution des min�eraux ne peuvent jouer un rôle important dans la composition

de l'eau de ruissellement. Celle-ci est contrôl�ee par des ph�enom�enes de d�esorption

rapides et par la di�usion de solut�es d�ej�a pr�esents dans la solution du sol.

A ce sujet, il faut rappeler que pour des raisons pratiques les �ltrations des

�echantillons se poursuivent parfois jusqu'�a 24 heures apr�es le pr�el�evement. De plus

les pr�el�evements sont r�ealis�es �a l'issue d'�episodes pluvieux importants qui repr�e-

sentent souvent plusieurs heures. Les teneurs en �el�ements dissous traduisent donc

le r�esultat d'un d'�equilibre prolong�e. Elles ne sont pas n�ecessairement caract�eris-

tiques de l'eau qui s'�ecoule sur le sol, lors de la pluie.

Parmi les relations signi�catives quant aux m�ecanismes d'acquisition de la qua-

lit�e des eaux de surface, on notera une corr�elation importante entre les teneurs en

chlorure et les concentrations en sodium. Les concentrations de ces solut�es sont tr�es

variables (de 15�M �a 1mM pour Na+ et de 65�M �a 1,4mM pour Cl�). Les valeurs

les plus �elev�ees co��ncident g�en�eralement avec les derniers pr�el�evements (p�eriode hi-

vernale). Ces observations semblent indiquer l'origine marine des concentrations

en sodium et chlorures. En hiver, ces apports s'accroissent en raison de la pr�edo-

minance des vents d'Ouest. Cette observation a �et�e faite sur le même secteur par

Cros-Cayot (1996). Les concentrations mesur�ees ne sont pas pour autant le reet

direct des concentrations des eaux de pluie �a l'origine du ruissellement. Les eaux

qui s'�ecoulent �a la surface du sol peuvent, en e�et, se charger rapidement des sels

d�epos�es par l'ensemble des pluies non ruisselantes qui ont pr�ec�ed�e.

Par ailleurs, les teneurs des cations Ca2+ et Mg2+ sont bien corr�el�ees aux concen-

trations en sodium (et donc en chlorure). De plus, le pH augmente avec les concen-

trations des ions Na+, Ca2+ et Mg2+. Ces relations peuvent traduire le r�esultat de

l'adsorption comp�etitive des ions sodium sur le complexe adsorbant du sol. Celle-ci

provoquerait alors la lib�eration des autres cations et des protons adsorb�es.

Il est probable que ces ph�enom�enes interf�erent avec la lib�eration des ions phos-

phates dans la solution. En e�et, les teneurs en phosphore montrent des corr�elations

positives avec le pH, les concentrations des ions Cl� ainsi que des trois cations Na+,

Ca2+ et Mg2+. Ces corr�elations sont relativement faibles mais pourraient r�esulter

de la d�esorption du phosphore li�e notamment aux oxy(-hydro)xydes de fer ou aux

particules d'argile, sous l'e�et du pH plus �elev�e.
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Tableau 11.1 {Matrice des coe�cients de corr�elation entre les teneurs en solut�es des eaux

de ruissellement de Champ No�el.
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11.1.4 Evolution des caract�eristiques chimiques des boues �a la sur-
face du sol

L'absence d'incidence d�ecelable des boues sur les teneurs en phosphore des eaux

de ruissellement re�ete sans doute une cons�equence indirecte de la siccit�e des pro-

duits employ�es. En e�et, l'observation de l'�etat du sol montre que les agr�egats

de boues restent coh�erents, plusieurs mois apr�es la p�eriode d'�epandage. C'est ce
Les boues ne se

d�esagr�egent pas, �a la

surface du sol qu'illustre la �gure 11.9. Ainsi, les boues constituent-elles un mat�eriel tr�es peu mo-

bilis�e par l'�erosion et donc peu susceptible de participer directement �a la pollution

des eaux de surface.

Le transfert du phosphore depuis les boues vers le sol ou vers les eaux de surface

n�ecessite, par cons�equent, le passage par la phase dissoute. Or le phosphore dissous

compte pour une part marginale du ux de phosphore total export�e �a chaque pluie.

En outre, dans les eaux de ruissellement pr�elev�ees, les concentrations en solution

�etaient en �equilibre avec la fraction solide. Par cons�equent la l�eg�ere augmentation

de phosphore soluble �eventuellement occasionn�ee dans l'eau de ruissellement par la

pr�esence de boues sur le sol est ind�ecelable.

? ? ?

Le transfert des nutriments (�eventuellement des polluants) de la boue dans

l'environnement n�ecessite donc une solubilisation pr�ealable. De plus, compte tenu

des taux de ruissellement tr�es faibles observ�es (cf. �gure 11.3 (a) et (b)), l'essentiel

des solut�es issus de la boue est transf�er�e dans le sol. De cette fa�con, la pr�esence de

boues sans cons�equences d�ecelables sur la qualit�e des eaux de ruissellement, peut

favoriser, en revanche, l'enrichissement du sol en nutriments ou en polluants. Il

est di�cile d'appr�ecier l'importance de ce transfert par l'analyse du sol, faute de

connâ�tre le volume de sol concern�e par la di�usion des solut�es issus de la boue. En

revanche, ainsi que l'indique le paragraphe 8.1, l'�evolution des caract�eristiques des

boues �a la surface du sol �a fait l'objet d'investigations. Seuls les r�esultats concernant

les boues (( âg�ees )) de deux mois sont ici rapport�es, car �a la suite d'un s�ejour

plus long (4 mois), les �echantillons de boues montraient clairement des traces de

(( contamination )) par les particules �nes du sol.

Les concentrations en �el�ements majeurs 5 des boues, analys�ees par ICP-AES, ont

toutes augment�e lors du s�ejour sur le champ. Ce r�esultat est la cons�equence de la

min�eralisation de la mati�ere organique, qui conduit �a une diminution signi�cative

du poids de mati�ere s�eche et donc une augmentation corr�elative des teneurs des

�el�ements analys�es (exprim�ees en % du poids de mati�ere s�eche). Pour quanti�er

l'�eventuelle lixiviation des �el�ements il convient donc de comparer les concentrations

rapport�ees au poids de mati�ere non volatile. C'est ce qu'illustre la �gure 11.10.

Cette pr�esentation fait apparâ�tre la diminution des concentrations de la plu-

part des �el�ements mesur�es et l'augmentation des teneurs en silicium, potassium et

titane. Dans la mesure o�u l'absence de (( contamination )) des boues par le sol a �et�e

5. Ne sont pas concern�es par cette mesure : le carbone, l'oxyg�ene, l'hydrog�ene et l'azote.
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Figure 11.9 { Evolution de l'aspect du sol et des agr�egats de boues lors du suivi du

ruissellement naturel sur la parcelle de Champ No�el.
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Figure 11.10 { Evolution des concentrations des �el�ements majeurs dans les boues �epandues

sur le champ. Les histogrammes repr�esentent le ratio des teneurs entre les boues ayant

s�ejourn�e sur le champ et les boues (( frâ�ches )). Les concentrations utilis�ees sont report�ees

au poids de mati�ere non volatile. L'�echelle verticale de ce graphique est logarithmique.

v�eri��ee, lors du pr�el�evement, les accroissements de teneurs ne traduisent que des

augmentations relatives, li�ees �a la lixiviation ou au lessivage des autres �el�ements. Le

silicium est l'�el�ement qui pr�esente, pour toutes les boues, l'accroissement relatif de

teneur le plus �elev�e. Il est probable que ce dernier soit tr�es peu sujet �a la lixiviation.

L'analyse de la composition min�eralogique des boues pr�esent�ee au paragraphe 9.2 a

d'ailleurs montr�e que le silicium �etait essentiellement pr�esent sous forme de quartz

et de feldspaths potassiques. Ces min�eraux sont tr�es r�esistants �a l'alt�eration. Ainsi,

en normalisant les concentrations au silicium, on peut �evaluer assez pr�ecis�ement le

lessivage r�eel des autres �el�ements. Ce calcul est pr�esent�e �a la �gure 11.11.

Cette pr�esentation fait apparâ�tre des pertes signi�catives en phosphore : environ

26% dans le cas des boues s�eches de Saint Brieuc, 49% pour les boues pâteuses

de Saint Brieuc, 41% dans le cas des boues chaul�ees de Thiverval{Grignon

et en�n 58% pour les boues non chaul�ees de Thiverval{Grignon. La hi�erarchie

des pertes con�rme les conclusions de l'�etude de la mobilit�e du phosphore des boues

(cf. x 10.1 et 10.2). En e�et, le s�echage dans le cas des boues de Saint Brieuc

comme le chaulage dans le cas des boues de Thiverval{Grignon contribuent �a

r�eduire les pertes.

Par ailleurs, le lessivage des cations Mg2+, Ca2+ et Na+, pour l'ensemble des

boues traduit probablement la dissolution de min�eraux solubles dans les conditions
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Figure 11.11 { Estimation des pertes en �el�ements majeurs dans les boues �epandues sur

le champ. L'histogrammes repr�esente le ratio des teneurs normalis�ees au silicium entre

les boues ayant s�ejourn�e sur le champ et les boues (( frâ�ches )). L'�echelle verticale de ce

graphique est logarithmique.

acides qui doivent pr�edominer au moins �a l'interface sol boue. Une part des pertes en La dissolution des

min�eraux calciques,

dans l'environnement

acide du sol, peut

expliquer une partie

des pertes en

phosphore.

phosphore de la boue chaul�ee pourrait ainsi être attribu�ee �a la dissolution d'apatite.

Dans le cas des boues de Saint Brieuc, la lib�eration du phosphore s'accom-

pagne de pertes �elev�ees en fer et en mangan�ese. Ce ph�enom�ene est marqu�e dans le

cas des boues non s�ech�ees. En ce qui concerne les boues de Thiverval{Grignon,

les faibles concentrations en mangan�ese n'ont pas permis de r�ealiser une quanti�-

cation �able des pertes. Cependant, la perte en fer des boues non chaul�ees est aussi

marqu�ee.

Ces observations fournissent une indication pr�ecieuse quant au mode probable

de lixiviation du phosphore. On sait, en e�et, que les formes oxyd�ees du fer (hy-

droxydes de fer ferrique) et du mangan�ese (MnO2) sont peu solubles. En revanche,

en conditions ana�erobies ces �el�ements sont solubilis�es sous formes de Fe2+ et de

Mn2+ (Stumm et Morgan, 1996; Duchaufour, 1995). Dans les sols hydromorphes

ou dans les s�ediments des plans d'eaux anoxiques, ce m�ecanisme s'accompagne de

la lib�eration du phosphore li�e au fer (cf. x 3.3.6). Un ph�enom�ene similaire peut tr�es

probablement être invoqu�e pour expliquer la lixiviation du fer et du mangan�ese

des boues. En e�et, les boues riches en mati�ere organiques, sont le lieu d'une acti-

vit�e bact�erienne intense. L'oxyg�ene de la solution y est consomm�e tr�es rapidement.

Les essais de cin�etique de dilution isotopique men�ees en conditions ana�erobies ont
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d'ailleurs �et�e l'occasion de montrer que deux grammes de boues (en poids de ma-

ti�ere s�eche) su�saient �a faire passer 0,5L d'eau en condition r�eductrices en moins

de cinq jours. Par temps su�samment chaud, les agr�egats de boues �a la surface du

sol peuvent donc constituer des micro-sites r�educteurs lorsqu'ils sont humides (�a la

suite d'une pluie). De nouvelles pr�ecipitations favorisent alors un d�epart rapide du

Le d�epart du

phosphore est

probablement favoris�e

par le passage du fer �a

l'�etat r�eduit lors de

l'apparition de

conditions ana�erobies.

fer et du mangan�ese sous forme r�eduite ainsi que du phosphore initialement associ�e

au fer ferrique.

Pour les �echantillons de boues s�eches de Saint Brieuc, la formation possible

de phases min�erales mieux cristallis�ees de phosphates de fer sous l'e�et du s�echage

peut prot�eger le fer de la r�eduction biologique. Mais surtout, la forme en granul�es

infra-centim�etriques conduit �a un ratio surface expos�ee/poids favorable au s�echage

rapide et �a la di�usion de l'oxyg�ene de l'air. Des conditions ana�erobies ont donc

peu de chances de se d�evelopper dans ces grains.

De même, dans le cas des boues chaul�ees de Thiverval{Grignon, la tr�es

forte r�eduction de l'activit�e bact�erienne li�ee induite par le chaulage limite le risque

d'ana�erobie.

L'hypoth�ese d'une lixiviation sous l'inuence de l'�evolution du Eh au c�ur des

agr�egat permet donc d'expliquer les pertes plus limit�ees de fer pour ces deux �echan-

tillons (et de mangan�ese pour les boues SBs798).

? ? ?

Bien que cet aspect sorte un peu du cadre du travail pr�esent�e ici, la lixiviation

des principaux oligo-�el�ements des boues est pr�esent�ee �a la �gure 11.12. Ce graphique

reprend la convention de la �gure 9.5 en classant les �el�ements par ordre d'importance

dans les boues frâ�ches de Saint Brieuc. Il montre que les pertes sont g�en�eralement

plus prononc�ees pour les �el�ements pr�esents en concentration �elev�ee dans les boues

d'origine (Bi, Zn, Cd, Mo). Pour ces �el�ements aussi, le chaulage ou le s�echage

paraissent limiter la lixiviation.

11.2 �Etude des pertes en phosphores induites par un

�episode pluvieux intense simul�e

Le pr�esent paragraphe est consacr�e aux r�esultats du suivi des caract�eristiques

des eaux de ruissellement lors de simulations de pluies. Cette exp�erimentation est

pr�esent�ee au paragraphe 8.2. Cette �etude de cas a donn�e lieu �a deux articles. Le

premier (Vanden Bossche et al., 1999a) est consacr�e aux relations entre les processus

hydrologiques de g�en�eration du ruissellement et les pertes en nutriments. Le second

(Vanden Bossche et al., 1999b), reprend les conclusions du premier article quant

aux processus hydrologiques et d�etaille les r�esultats obtenus en ce qui concerne la

redistribution du phosphore �a la surface du sol �a l'issue de la simulation.

Ces deux articles constituent ici un premier paragraphe consacr�e aux inter-

actions entre le ruissellement, l'�erosion les pertes en phosphore et l'�epandage des
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Figure 11.12 { Estimation des pertes d'oligo-�el�ements dans les boues �epandues sur le

champ. Les courbes repr�esentent les ratios des teneurs normalis�ees au silicium entre les

boues ayant s�ejourn�e sur le champ et les boues (( frâ�ches )). L'�echelle verticale de ce gra-

phique est logarithmique.

boues. Ils sont compl�et�es, au paragraphe 11.2.2 et 11.2.3 par une r�eexion relative

�a la (( bio-disponibilit�e )) du phosphore des s�ediments ainsi qu'une discussion sur

la composition des s�ediments. Ces derniers d�eveloppements n'ont pas encore fait

l'objet d'une publication.

11.2.1 Cons�equences des apports de boues liquides sur le ruissel-
lement, l'�erosion et les pertes en phosphore

Les principales conclusions des articles qui suivent peuvent se r�esumer comme

suit.

L'apport des boues liquides, r�ealis�e cinq jour avant les simulations, a�ecte tr�es

nettement l'�evolution de la surface du sol durant les pluies successives.

Ainsi, dans le cas de la surface t�emoin, la premi�ere pluie favorise la d�esagr�ega-

tion des agr�egats du sol et provoque une �erosion li�ee �a l'e�et (( splash )). C'est ce

que d�enote la charge solide importante des eaux collect�ees lorsque le ruissellement

d�ebute. Cette �erosion permet l'apparition rapide de chemins pr�ef�erentiels d'�ecoule-

ment de l'eau. Elle favorise ainsi la contribution au ruissellement de l'ensemble de la

surface, ce dont t�emoigne l'augmentation tr�es brutale du d�ebit de ruissellement au

d�ebut de la seconde et de la troisi�eme pluie. Les chemins d'�ecoulement pr�ef�erentiels
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engendrent l'apparition d'une (( �erosion de rigole )) (rill erosion). La charge solide

des eaux de ruissellement est alors proportionnelle �a l'intensit�e du ruissellement

(d�ebit �a l'exutoire). Cependant, elle diminue d'une pluie �a l'autre ce qui indique la

formation d'une croûte de battance �a la surface du sol. Celle-ci r�esulte de l'�erosion

et accrô�t la vitesse de l'�ecoulement de surface qui entretient en retour l'�erosion.

La boue liquide

pr�eserve l'�etat de

surface du sol et

limite ainsi le

ruissellement Sur l'inter-rang test en revanche, les boues forment une pellicule �a la surface

des agr�egats ce qui limite l'�evolution de la surface. Ainsi l'hydrograme observ�e du-

rant la seconde et la troisi�eme pluie montre un accroissement progressif du d�ebit de

ruissellement jusqu'�a la �n des simulations. Les ruptures de pente de l'hydrograme,

qui re�etent des augmentations brutales mais limit�ees de l'intensit�e du ruisselle-

ment, s'interpr�etent comme l'augmentation de la connectivit�e du r�eseau de aques

de la surface. Ainsi, l'�evolution des d�ebits collect�es sur cet inter-rang indique que

même �a l'issue de la derni�ere pluie les chemins d'�ecoulement pr�ef�erentiels ne sont

pas enti�erement d�etermin�es.

? ? ?

L'�evolution ralentie de l'�etat de surface sur l'inter-rang test, a pour e�et de dimi-

nuer par deux le volume total d'eau collect�e par rapport �a celui de la surface t�emoin.

En outre l'�erosion moins intense se traduit par une diminution de la charge solide

des eaux de ruissellement. Celle-ci reste limit�ee, puisque la concentration moyenne

en mati�ere s�eche atteint environ 92% de celle de la surface t�emoin. Cependant ce

La limitation des

quantit�es ruissel�ees se

traduit par une

diminution du poids

de s�ediments �erod�es.
ph�enom�ene est conjugu�e �a la diminution des d�ebits collect�es. Il en r�esulte en une

diminution du poids des s�ediments export�es par un facteur 2,4.

? ? ?

Les concentrations en phosphore de la mati�ere particulaire des eaux de ruis-

sellement ne sont pas a�ect�ees par les boues. Ce r�esultat s'explique notamment

par les concentrations d�ej�a �elev�ees de phosphore dans le sol et la pr�edominance

de particules de sol dans la mati�ere solide export�ee dans les eaux de ruissellement.

Rappelons, en e�et, que le poids de mati�ere s�eche apport�ee par les boues sur l'inter-

La boue n'a�ecte pas

les teneurs en

phosphore de la

fraction particulaire

des eaux de

ruissellement.

rang test n'est que de 0.8 kg. C'est tr�es peu en regard du poids de sol susceptible

de participer �a l'�erosion.

A l'instar des �echantillons r�ecup�er�es lors de la pluie naturelle, les teneurs en

phosphore de la mati�ere solide des eaux de ruissellement sont nettement plus �ele-

v�ees que celles du sol. Elles atteignent en moyenne 2.6g kg�1 alors que la concen-

tration moyenne du sol est de 0.9 g kg�1. Cette observation montre �a nouveau que

les particules principalement a�ect�ees par l'�erosion (les particules �nes du sol) cor-

respondent �a des phases plus riches en phosphore.

En�n, comme dans les eaux de ruissellement naturelle (cf. x 11.1), le phosphore

particulaire repr�esente plus de 90% des pertes totales en phosphore.
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Ainsi, l'apport de boues qui occasionne une diminution sensible de l'�erosion se

traduit par une diminution corr�elative des pertes en phosphore.

? ? ?

Les cons�equences de l'�epandage de la boue sont nettes en ce qui concerne les

concentrations en phosphore dissous dans les eaux de ruissellement. Celles-ci sont

La boue entrâ�ne une

augmentation du P

dissous, provenant de

la fraction solide

(d�esorption,

dissolution)

multipli�ees par un facteur 3,7 par rapport �a celles du t�emoin.

Cependant, la comparaison des concentrations des �echantillons �ltr�es sur le

terrain et des �echantillons �ltr�es dans les 24h qui suivent la simulation montre que

les concentrations en phosphore dissous r�esultent d'une lib�eration de phosphore

initialement li�e �a la mati�ere solide. D�es lors, deux m�ecanismes peuvent expliquer

les fortes concentrations observ�ees dans les eaux de ruissellement issues de la surface

test :

{ La boue �epandue sur le sol a pu contribuer �a accrô�tre la fraction la plus labile

du phosphore des particules du sol. On sait en e�et que la boue liquide de

Laon comporte une part de phosphore tr�es mobile (cf. x 10.1). Une fraction

de celle-ci peut s'adsorber sur les particules �nes du sol sans pour autant

en accrô�tre signi�cativement la teneur totale en phosphore, en raison des

concentrations initiales d�ej�a �elev�ees.

{ Cependant, l'accroissement limit�e de la fraction du phosphore faiblement li�e

�a la mati�ere particulaire ne su�t peut être pas �a modi�er aussi nettement les

concentrations d'une solution en �equilibre avec le sol. Il est possible que la

boue a�ecte aussi la mobilit�e du phosphore initialement li�e aux particules du

sol (par modi�cation du pH de la solution, complexolyse etc.).

Il semble di�cile de d�eterminer le m�ecanisme en cause, compte tenu des donn�ees

dont nous disposons. C'est d'ailleurs un point qui sera repris au paragraphe 11.2.2

consacr�e aux r�esultats de cin�etique d'�echange isotopique de 32P sur des �echantillons

de s�ediment.

On notera que contrairement aux observations de certains auteurs, r�ealis�ees �a

l'�echelle de petits bassins versants (Dorioz et Ferhi, 1994), le pic de concentration

du phosphore dissous et du phosphore particulaire co��ncident. En fait, la surface sur

laquelle l'exp�erimentation a lieu est beaucoup trop petite pour mettre en �evidence

une �eventuelle s�eparation des ux.

? ? ?

En�n, alors que la pr�esence de boue n'a pas d'e�et d�ecelable sur la concentra-

tion de la mati�ere solide entrâ�n�ee par l'eaux de ruissellement, elle a�ecte les teneurs

en phosphore des s�ediments d�epos�es �a la surface du sol. Ceux-ci peuvent atteindre

jusqu'�a 7 g kg�1 ce qui est 2,7 fois sup�erieur aux concentrations de la mati�ere solide

des eaux de ruissellement et 7,7 fois sup�erieur �a la teneur du sol. Ces fortes concen-

La pr�esence des boues

se d�ec�ele dans les

s�ediments d�epos�es �a

la surface du sol.trations sont associ�ees �a des teneurs �elev�ees en mati�ere organique. Ce r�esultat pose

la question de la di��erence de composition entre des s�ediments d�epos�es �a la surface
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du sol et ceux qui sont export�e en dehors de la parcelle d'�etude (r�ecup�er�es ici dans

les collecteurs). C'est un aspect qui sera repris au paragraphe 11.2.3 qui pr�esente

la mobilisation d'autres �el�ements �a la surface du sol.

Les pages qui suivent correspondent aux deux articles relatifs �a la simulation de

pluie. Le commentaires des r�esultats des cin�etiques de dilution isotopiques e�ectu�ees

sur les s�ediments est report�e �a la page 250.
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11.2.2 Fraction assimilable du phosphore de la mati�ere solide des
eaux de ruissellement

Lors des simulations de pluie, des �echantillons moyens de l'eau de ruissellement

ont �et�e confectionn�es (cf. 8.2). La mati�ere s�eche de ces �echantillons, r�ecup�er�ee par

�ltration, a alors fait l'objet d'exp�eriences de cin�etiques de dilution isotopique telles

que d�ecrites au chapitre 7.2.

L'�evolution de la radioactivit�e d'une solution marqu�ee en contact avec les �echan-

tillons de s�ediments est pr�esent�ee �a la �gure 11.13.
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Figure 11.13 { R�esultats des cin�etiques de dilution isotopique r�ealis�ees �a l'aide des s�edi-

ments r�ecup�er�es dans les eaux de ruissellement lors des simulations de pluie. L'�evolution

de la radioactivit�e sp�eci�que de la solution est pr�esent�ee selon une �echelle logarithmique

de fa�con �a faciliter la distinction des �echantillons. Les pr�el�evement de s�ediments en prove-

nance de l'inter-rang test, pour les dix premi�eres minutes de ruissellement, n'atteignaient

pas les 10 g habituellement employ�es pour ce type d'analyse. Les courbes pr�esent�ees pour

ces �echantillons ont �et�e r�ealis�ees avec des charges solides plus faibles.

Cette pr�esentation montre que la radioactivit�e de la solution d�ecrô�t plus vite au

cours de ces essais de dilution isotopique que lors d'essais r�ealis�es �a l'aide d'�echan-

tillons de sol. De plus la concentration en phosphore dissous dans la solution (fac-

teur intensit�e) est plus �elev�ee. La quantit�e de phosphore particulaire impliqu�ee dans

l'�echange isotopique est donc plus importante. C'est ce que r�esume le tableau 11.2.

Celui-ci con�rme l'augmentation de la mobilit�e du phosphore invoqu�ee pour expli-

quer les quantit�es importantes de phosphore dissous lib�er�ees dans les �echantillons

d'eau de ruissellement. En e�et, la valeur Q� , d�e�nit comme un indice de la quan-

tit�e de phosphore impliqu�ee dans l'�echange isotopique est 2 �a 3 fois plus importante

pour les �echantillons de s�ediment en provenance de l'inter-rang test que pour ceux
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Tableau 11.2 { Synth�ese des r�esultats des essais de dilutions isotopique r�ealis�es sur les

�echantillons de s�ediments r�ecup�er�es lors de simulation de pluie �a Champ No�el.

du t�emoin. C'est un constat important car il indique que la mati�ere particulaire

des eaux de ruissellement en provenance de la surface test, pr�esente un risque plus

important de favoriser l'eutrophisation.

Les r�esultats obtenus compar�es �a ceux du sol brut con�rment aussi que la ma-

ti�ere solide des eaux de ruissellement comporte une part plus importante de phos-

phore facilement �echangeable du sol, même dans le cas des �echantillons provenant

de la surface t�emoin.

La quantit�e Q� est constante pour les s�ediments issus de la surface t�emoin. En

revanche, pour les s�ediments de l'inter-rang test :

{ elle semble diminuer au cours d'une même pluie ;

{ elle s'accrô�t d'une pluie �a l'autre.

Compte tenu des donn�ees dont on dispose, l'interpr�etation de ce r�esultat rel�eve de la

sp�eculation. Il est possible que la diminution de la valeur Q� au cours d'une même

pluie t�emoigne d'une variation de la composition du s�ediment avec l'augmentation

de l'intensit�e du ruissellement. En revanche, l'accroissement de la valeur moyenne

Les s�ediments, en

particuliers ceux qui

proviennent de la

surface test,

comportent plus de

phosphore

�echangeable que le sol.

de Q� d'une pluie �a l'autre semble indiquer une augmentation de l'e�et de la boue.

Ce r�esultat peut traduire une r�eaction de la boue sur les particules du sol favori-

s�ee par les conditions de saturation (lib�eration des ions phosphates des boues qui

s'adsorbent sur les particules du sol, e�et des boues sur le pH de la solution du sol

etc.).

La valeur Q� est suppos�ee inf�erieure �a Q la quantit�e totale de phosphore im-

pliqu�e dans l'�echange isotopique. La di��erence moyenne de Q� entre les s�ediments

issus de la surface test et ceux qui proviennent de la surface t�emoin atteint cepen-

dant 0,12g kg�1. Cette concentration attribu�ee �a l'ensemble du s�ediment collect�e

au cours des trois simulations repr�esente pr�es de 60 g ha�1P. C'est un total faible

en regard de la quantit�e de phosphore export�e (environ 1.2 kgha�1 P sur la par-
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celle test). Il est donc possible que l'augmentation du phosphore �echangeable du

s�ediment de la surface test provienne enti�erement du phosphore lib�er�e de la boue

puis adsorb�e sur les particules de sol, sans pour autant a�ecter signi�cativement la

concentration du s�ediment en P total.

Notons que le calcul des quantit�es EPie(t) par la formule propos�ee par Fardeau

(1993) conduit �a une conclusion di��erente. On obtient, en e�et, une augmentation

signi�cative de la valeur EPie(1an) (r�esultat non d�etaill�e ici). L'importance du stock

de phosphore correspondant ne peut alors être attribu�e �a du phosphore initialement

lib�er�e par les boues et adsorb�e ensuite sur les particules du sol. En e�et, un tel

m�ecanisme se r�epercuterait sur la teneur totale des boues en phosphore. Ce constat

sugg�ere alors que la boue modi�e la mobilit�e du phosphore initialement adsorb�e sur

les particules du sol. Nous pensons que si rien ne permet d'in�rmer cette hypoth�ese,

les r�esultats de la dilution isotopique sont en fait insu�sants pour la d�emontrer.

Les valeurs obtenues ici pour EPie(1an) illustrent ici le risque de divergence de la

formule empirique qui d�ecrit l'�evolution de rs(t), pour des valeurs de t �elev�ees.

11.2.3 Composition des s�ediments d�epos�es �a la surface du sol

Les caract�eristiques des s�ediments collect�es �a la surface du sol, �a l'issue de la

derni�ere simulation, mettent clairement en �evidence le d�epôt conjugu�e de phosphore

et de mati�ere organique (Vanden Bossche et al., 1999a) .

Les �echantillons se classent, selon teneurs en phosphore et en mati�ere organique,

dans l'ordre suivant :

zone d'�erosion < fond des rigoles < surface pr�eserv�ee de l'�erosion en rigole < zone

de s�edimentation.

Ces mat�eriaux accumul�es sur la surface du sol semblent ainsi pr�esenter des indices

de contamination par les boues qui n'�etaient pas d�etectables sur les s�ediments r�e-

cup�er�es dans les eaux de ruissellement. Ce constat pose le probl�eme de la nature

des s�ediment collect�es.

Pour comparer les caract�eristiques des di��erents pr�el�evements, les teneurs ont

�et�e corrig�es des l�eg�eres variations de poids des �echantillons en consid�erant qu'au del�a

de 1 gramme le mat�eriau pr�elev�e avait les caract�eristiques du sol brut. L'analyse des

majeurs fait alors apparâ�tre d'autres tendances signi�catives. Ainsi, les �echantillons

class�es dans l'ordre pr�ec�edent montrent une diminution des teneurs en silicium

et une augmentation corr�elative des teneurs en aluminium, en potassium, en fer

et en magn�esium. Par ailleurs, on dispose d'analyses de di�raction des rayons X,

r�ealis�ees sur des �echantillons de s�ediments collect�es dans des eaux de ruissellement

de la même parcelle exp�erimentale par Cros-Cayot (1996). Ces analyses mettent

Les s�ediments d�epos�es

�a la surface du sol

sont enrichis en P, en

mati�ere organique

mais aussi en argiles.
notamment en �evidence la pr�esence de quantit�es signi�catives de Chlorite, d'Illite

(essentiellement de la Muscovite et probablement de la Phengite et de la Paragonite)

ainsi que de Biotite. La �gure 11.14 montre clairement que l'�evolution conjointe des

teneurs en silicium, aluminium, fer et potassium de ces mat�eriaux s'explique par

une augmentation de la proportion des argiles.
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Figure 11.14 { Concentrations des pr�el�evements de sol en �el�ements majeurs, normalis�es �a

la silice et calcul th�eorique de la droite de m�elange entre le sol brut et une pôle uniquement

constitu�e d'argiles identi��e par DRX sur les s�ediments.

On pourrait cependant s'attendre �a ce que l'accumulation de mat�eriaux dans les

m�eandres des rigoles s'accompagne d'un tri granulom�etrique favorisant les particules

les plus lourdes (grains de quartz ou de feldspath). En fait, le d�epôt pr�ef�erentiel de

mati�ere organique et d'argiles illustre la formation d'un oc entre ces particules.

C'est un ph�enom�ene connu, qu'on peut attribuer �a la charge de surface des argiles et

de la mati�ere organique (Weilenmann et al., 1989; O'Melia et Tiller, 1993; Stumm

et Morgan, 1996). Dans les plans d'eaux ce de (( coagulation ))fait intervenir des

cations. Ceux-ci sont pr�esents dans les eaux de ruissellement. En outre, les boues

constituent un apport de calcium important (cf. �gure 11.15).

D�es lors, la concentration du phosphore ou d'�el�ements traces dans ces d�epôts

peut re�eter di��erents m�ecanismes :

{ Ces �el�ements peuvent être directement associ�es avec la mati�ere organique et,

le cas �ech�eant, provenir de la boue.

{ Il peuvent aussi être associ�es aux particules �nes du sol (argiles), la mati�ere

organique de la boue ayant pour seul e�et de favoriser la coagulation et le

d�epôt rapide de s�ediment.

La distinction entre ces m�ecanismes est d�elicate car le d�epôt de mati�ere organique

et l'enrichissement en argile sont �etroitement corr�el�es.

Toutefois, dans le cas du phosphore mais aussi du calcium, la �gure 11.15 permet
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Figure 11.15 { Corr�elations des teneurs en phosphore des s�ediments pr�elev�es �a la surface

du sol avec la perte au feu (utilis�ee comme une estimation de la concentration en mati�ere

organique) et le ration Al/Si (dont l'augmentation est un indice de l'enrichissement en

argile)
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de faire les constats suivants :

{ Dans le cas des pr�el�evements e�ectu�es sur les inter-rangs test, la corr�elation

des teneurs en phosphore avec la perte au feu (estimation de la teneur en

mati�ere organique) est meilleure que la corr�elation avec le ratio Al/Si (indice

de l'enrichissement en argile).

{ La tendance inverse s'observe pour les �echantillons de la surface t�emoin.

{ Les concentrations en phosphore observ�ees dans les zones d'accumulation de

s�ediments de la surface test sont nettement sup�erieures �a celles des s�ediments

de la surface t�emoin.

{ Le calcium suit une tendance comparable �a celle du phosphore. En fait, les

concentrations en phosphore et en calcium sont �etroitement corr�el�ees (�=0.95)

dans le cas des �echantillons provenant de l'inter-rang test. Or l'analyse des

compositions des boues (cf. x 9.1) a montr�e que le calcium et le phosphore

�etait les �el�ements majeurs les plus importants de la boue en comparaison aux

teneurs du sols.

Ces di��erentes observations sugg�erent que sur la surface initiale, le phosphore est

plutôt li�e aux particules �nes des sols. Cependant la boue apporte une autre forme

de phosphore solide, associ�e �a la mati�ere organique et les fortes concentrations

observ�ees dans les zones d'accumulation de s�ediments en sont probablement la

traduction. La pr�esence de mat�eriau en provenance des boues, dans ces zones de

d�epôts est en e�et con�rm�ee par les teneurs en calcium.

Bien que ces investigations sortent un peu du cadre de ce travail, la recherche

des indices de contamination par a aussi �et�e men�ee sur les oligo-�el�ements dont les

concentrations dans les boues sont tr�es sup�erieures �a celles du sol. Cette d�emarche

est r�esum�ee aux �gures 11.16 et 11.17.

Les �el�ements qui semblent les mieux corr�el�es avec la teneur en mati�ere organique

et dont les teneurs dans les s�ediments de l'inter-rang test sont signi�cativement

sup�erieures �a celle de la surface t�emoin sont l'�etain et le zinc.

Le nickel et le plomb ont un comportement comparable. Leurs teneurs sont

�egalement corr�el�ees �a la concentration en mati�ere organique et �a l'enrichissement

en particules argileuses. On ne peut d�emontrer le lien entre le d�epôt de ces �el�ements

et la pr�esence de boues.

En ce qui concerne l'antimoine, les coe�cients de corr�elation avec la perte au

feu et le ratio Al/Si sont similaires. De plus les teneurs maxima des deux inter-rangs

ne sont pas signi�cativement di��erentes. Pour cet �el�ement les concentrations des

s�ediments semblent donc ind�ependantes de la pr�esence de boues.

En�n, en ce qui concerne le cuivre, alors que les mesures e�ectu�ees sur les

pr�el�evements de la surface t�emoin montrent une assez bonne corr�elation avec les

teneurs en particules argileuses, les concentrations observ�ees sur la surface t�emoin

illustrent une absence totale de corr�elation avec la teneur en mati�ere organique ou

le ratio Al/Si. Il semble que la boue a�ecte le comportement de cet �el�ement mais ne

favorise pas son d�epôt dans les s�ediments. La pr�esence de boue parâ�t au contraire
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Figure 11.16 { Corr�elations des teneurs en oligo-�el�ements des s�ediments pr�elev�es �a la

surface du sol avec la perte au feu (utilis�ee comme une estimation de la concentration en

mati�ere organique) et le ration Al/Si (dont l'augmentation est un indice de l'enrichissement

en argile)
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Figure 11.17 { Corr�elations des teneurs en oligo-�el�ements des s�ediments pr�elev�es �a la

surface du sol avec la perte au feu (utilis�ee comme une estimation de la concentration en

mati�ere organique) et le ration Al/Si (dont l'augmentation est un indice de l'enrichissement

en argile)
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accentuer la lib�eration du cuivre ce qui peut indiquer la formation de complexes

solubles entre le cuivre et la mati�ere organique des boues.

11.3 Synth�ese sur les pertes en phosphore dans l'envi-

ronnement

L'�etude des e�ets de l'apport des boues sur les pertes en phosphore dans le

milieu naturel montre l'importance de la siccit�e des produits.

Ainsi, lorsque les boues apport�ees ont une forme pâteuse ou solide, les agr�egats

ou les granul�es d�epos�es �a la surface du sol (ou enfouis �a quelques centim�etres de pro-

fondeur) gardent leur coh�erence pendant plusieurs mois. Le transfert du phosphore

dans l'environnement se fait alors par voie soluble.

La quantit�e de phosphore dissous provenant des boues est insu�sante pour

a�ecter la qualit�e de l'eau de ruissellement. La teneurs en phosphore des eaux de

ruissellement est en fait d�etermin�ee par les pertes en phosphore particulaire, li�ees

�a l'intensit�e du ruissellement et de l'�erosion. L'�etat de surface du sol est donc un

facteur pr�epond�erant pour expliquer les pertes en phosphore.

Toutefois, en deux mois et pour un total de pr�ecipitation de 96mm, 25% �a

60% du phosphore de la boue est transf�er�e dans le milieu par lixiviation. Dans

le cas des boues chaul�ees, la lixiviation du phosphore des agr�egats de boue semble

favoris�ee par les conditions de pH acide qui contribuent �a la dissolution des min�eraux

calciques (au moins �a l'interface boue sol). En revanche, dans le cas des boues riches

en phosphates de fer, le passage temporaire �a des conditions r�eductrices apparâ�t

comme un m�ecanisme important de la lib�eration de phosphore.

? ? ?

Les cons�equences de l'apport de boues liquides ont �et�e observ�ees au cours d'un

�episode simul�e de pluie intense. Cette approche a permis de souligner �a nouveau le

rôle d�eterminant de l'�etat de surface du sol �a l'�egard des pertes en phosphore. En

e�et, la boue liquide a contribu�e �a ralentir l'�evolution de la surface du sol ce qui

se traduit par une diminution du poids de s�ediments export�e par un facteur 2,4 et

une r�eduction corr�elative des pertes en phosphore par un facteur 2,3.

Cependant la pr�esence des boues a�ecte les teneurs en phosphore dissous qui

sont multipli�ees par un facteur 3,7. Ce phosphore semble provenir en fait de la

mati�ere solide des eaux de ruissellement. Sa lib�eration d�epend du temps de contact

entre le s�ediment et la solution. L'�etude des cin�etiques de dilution isotopique de 32P

avec des �echantillons de s�ediment con�rme le caract�ere plus labile du phosphore

des s�ediments provenant des surfaces couvertes de boues. Ce type d'action de la

boue a d�ej�a �et�e �evoqu�e, au chapitre 10, pour interpr�eter les r�esultats des dilutions

isotopiques de m�elanges sol/boue. Elle peut être li�ee �a l'adsorption de mati�ere

organique sur le particules du sol.

258



11. Mobilit�e 11.3 Synth�ese

En�n, des indices de la pr�esence des boues se d�ec�elent sur les s�ediments qui se

sont d�epos�es le long des chenaux d'�ecoulement pr�ef�erentiels. Ceux-ci sont enrichis

en :

{ phosphore (teneurs maximales de 7 �a 10 g kg�1);

{ mati�ere organique (mati�eres volatiles comprises entre 200 �a 300 gkg�1);

{ en calcium (teneurs maximales de 10 �a 18 gkg�1);

{ en zinc (teneurs maximales de 150 �a 250mgkg�1);

{ en �etain (teneurs maximales de 12 �a 16mgkg�1).
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Conclusions g�en�erales

A. Rappel de la probl�ematique abord�ee

Dans les eaux de surface continentales, le phosphore constitue l'�el�ement limitant

de la production d'algues. Aussi, dans les zones sensibles �a l'eutrophisation, la

politique r�egionale incite-t-elle �a la r�eduction des rejets ponctuels de phosphore.

Les stations d'�epuration sont alors munies d'�equipements de d�ephosphatation. Les

boues produites sont donc plus riches en phosphore. Or, elles sont g�en�eralement

�epandues dans ces mêmes zones sensibles. Cependant l'e�et de ces apports sur les

transferts de phosphore depuis les champs vers les eaux de surface est mal connu.

Cette �etude est donc consacr�ee �a la sp�eciation du phosphore des boues et aux

cons�equences de l'�epandage de boues de d�ephosphatation sur la contamination des

eaux de surface par une pollution phosphor�ee di�use.

Les facteurs qui conditionnent la mobilit�e du phosphore des boues ont fait l'ob-

jet d'investigations au laboratoire. Le transfert du phosphore vers les eaux de sur-

face a �et�e �etudi�e sur le terrain. Sur ce point, les travaux pr�esent�es se limitent au

ruissellement super�ciel �a l'�echelle du champ.

On a donc d�elib�er�ement laiss�e de cot�e l'�etude des transferts �a deux autres ni-

veaux d'organisation :

{ Les �ecoulements de sub-surface dont le rôle vis �a vis des pertes en phosphore

est parfois important dans les sols drain�es (Brookes et al., 1997).

{ Le bassin versant dans lequel les m�ecanismes de transfert sont d�eterminants

quant au risque d'eutrophisation (Gibson, 1997; Pommel et Dorioz, 1997).
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B. Synth�ese des r�esultats

Composition des boues et sp�eciation du phosphore

M�ethodes d'investigations employ�ees

Les �echantillons �etudi�es ont fait l'objet d'analyses �el�ementaires, par uorescence

X, par ICP-AES et ICP-MS. Leur composition min�eralogique a �et�e d�etermin�ee par

l'�etude de la di�raction des rayons X. Celle-ci a �et�e r�ealis�ee sur des poudres dont

la mati�ere organique a pr�ealablement �et�e d�etruite au peroxyde d'hydrog�ene. En

outre, l'aspect des boues a �et�e observ�e en lame mince, par microscopie �electronique

�a balayage, apr�es une impr�egnation par une r�esine. Au cours de cette observation,

la composition des phases min�erales a �et�e pr�ecis�ee par la microanalyse X.

Ces analyses spectroscopiques ont �et�e compl�et�ees par des extractions chimiques

s�equentielles destin�ees �a d�eterminer la r�epartition du phosphore dans di��erents

compartiments chimiques (phosphore labile, organique, li�e au fer, �a l'aluminium

ou au calcium). Toutefois, l'utilisation de ce type de m�ethode s'accompagne ici de

quelques r�eserves.

Par ailleurs, pour appr�ecier le risque de transfert du phosphore des boues dans

l'environnement, des isothermes de (( lib�eration )) du phosphore ont �et�e r�ealis�ees

dans des conditions variables de pH et de force ionique. Cette approche a trait �a

ce que nous avons appel�e la (( mobilit�e )) du phosphore. Cependant les r�esultats

obtenus s'av�erent �etroitement li�es �a la sp�eciation du phosphore.

Les principaux r�esultats obtenus quant �a la composition des boues et

aux formes du phosphore

La composition chimique des boues re�ete les caract�eristiques des proc�ed�es de

traitement. Ainsi la concentration en fer des boues, issues d'une station ne compor-

tant pas de d�ephosphatation physico-chimique, varient entre 10 �a 15 g kg�1. Elle

atteint 65 �a 80 gkg�1 apr�es un traitement de d�ephosphatation au sulfate ferreux.

De même les teneurs en calcium passent de 15 g kg�1 �a 200 gkg�1 apr�es chaulage

des boues. En outre, les teneurs en mati�ere organique, en silicium ou en aluminium

permettent de mettre en �evidence des intrusions d'eaux pluviales dans le r�eseau

d'assainissement.

? ? ?

La sp�eciation du phosphore a permis de proposer une typologie des boues dont

les comportements �a l'�egard du phosphore sont tr�es di��erents.

Les boues non chaul�ees issue d'un traitement comportant une d�ephosphatation

strictement biologique servent de r�ef�erence pour juger de l'e�et des di��erents r�e-

actifs. Une part du phosphore y est pr�esent sous forme de phosphates de calcium.
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Cette fraction repr�esenterait 20% du P total selon le r�esultat des extractions chi-

miques. Elle est probablement constitu�ee phosphate de calcium (la di�raction X

indique même la pr�esence d'apatite).

Quelques phosphates de fer existent probablement (ils ont �et�e d�etect�es dans

ces même boues apr�es le chaulage). Mais ces phases n'apparaissent pas lors des

extractions chimiques.

L'observation au microscope �electronique �a balayage coupl�ee �a la microana-

lyse X montre qu'une part signi�cative du phosphore est incluse dans une matrice

amorphe. Cette fraction du phosphore est sans doute compos�ee, en partie, de phos-

phore organique. Par extraction chimique, on estime le phosphore organique de ces

boues �a environ 30% du total.

Cependant, les isothermes mettent aussi en �evidence une fraction importante de

phosphore tr�es mobile, lib�er�e instantan�ement lors d'une mise en solution de la boue.

La quantit�e lib�er�ee est proportionnelle �a la quantit�e de boue mise en solution. Elle

diminue lorsque la siccit�e du produit augmente. Elle semble peu ou pas a�ect�ee par

la force ionique de la solution ou l'ajout de NaHCO3. On l'attribue, par cons�equent,

au phosphore soluble pr�esent dans la phase aqueuse de la boue. En fait, au cours

d'une d�ephosphatation biologique la ore bact�erienne de la station est incit�ee �a

accumuler des r�eserves de polyphosphates. Mais en milieu ana�erobie, le phosphore

accumul�e est lib�er�e par les bact�eries. C'est ce qui se produit au sein des boues. Ce

phosphore demeure essentiellement sous forme soluble et labile dans le mat�eriau.

Dans les �echantillons �etudi�es, sa concentration varie entre 1,9 g kg�1 (pour une

siccit�e de la boue de 143mgL�1) et 18,6g kg�1 (pour une siccit�e de la boue de

26mgL�1).

? ? ?

Dans le cas de boues chaul�ees, les ions Ca2+ apport�es et l'alcalinisation du

milieu favorisent la pr�ecipitation d'apatite. Ce m�ecanisme insolubilise le phosphore

initialement pr�esent dans la solution du sol. La matrice amorphe au microscope

�electronique �a balayage comporte alors beaucoup moins de phosphore. Les boues

mises en solution ne lib�erent plus de phosphore.

Cependant, dans les extractions chimiques la fraction li�ee au calcium n'atteint

que de 30% du phosphore total. Le compl�ement correspond sans doute au phosphore

organique et au phosphore initialement li�e au fer dans la boue non-chaul�ee.

? ? ?

Lorsque le proc�ed�e de traitement comporte une �etape de d�ephosphatation par

adjonction de sels de fer, il y a pr�ecipitation de phosphates de fer voire de phosphates

de fer et de calcium assez complexes. Ces formes min�erales se retrouvent dans la

boue. Ainsi, la fraction (( li�ee au fer )) d�etermin�ee par extraction chimique atteint

35% �a 50% du phosphore total.
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Cependant, la phase amorphe au microscope �electronique �a balayage demeure

riche en phosphore. D'autre part, les isothermes de lib�eration du phosphore de la

boue semblent mettre en �evidence des m�ecanismes de d�esorption. C'est notamment

ce qu'illustre l'�evolution des concentrations lors d'extractions successives. Dans la

mesure o�u cette fraction de phosphore adsorb�e apparâ�t avec la d�ephosphatation

physico-chimique, elle doit être li�ee aux apports de fer. Il est probable que les sur-

faces d'adsorption correspondent �a des oxy(-hydro)xydes de fer. Ceux-ci peuvent,

en e�et, se former �a la faveur de l'oxydation du fer (apport�e par le sulfate fer-

reux) dans les bassins d'a�eration. Les oxy(-hydro)xydes form�es sont probablement

collo��daux et ne se distinguent pas par microscopie �electronique �a balayage. En re-

vanche, ils pr�esentent une grande surface r�eactive vis �a vis du phosphore. On peut

expliquer ainsi la relation lin�eaire observ�ee entre le phosphore lib�er�e et la quantit�e

de boue mise en solution en pr�esence de NaHCO3. En e�et, le pH alcalin favorise

la d�esorption de cette fraction du phosphore. Cette fraction correspondrait donc �a

l'essentiel du phosphore mesur�e selon la m�ethode Olsen et al. (1954) que l'on estime

�a 1.9 g kg�1. Le s�echage de la boue favorise la formation de phosphates de fer au

d�etriment de cette fraction labile de phosphore. Ainsi, le phosphore (( Olsen )) du

produit n'est plus que de 1.5g kg�1, en sortie de s�echeur.

De plus, le rôle des surfaces d'oxy(-hydro)xydes peut expliquer la forme originale

des isothermes avec des maxima de concentration en phosphore pour une charge

solide de 2,5 �a 3 gL�1 de mati�ere s�eche. Ce r�esultat peut, en e�et, s'interpr�eter

comme l'e�et probable de l'�evolution du pH, lors de la mise en solution des boues.

En e�et, pour des charges solides comprises entre 2.5 et 3 gL�1, le pH atteint une

valeur proche du pKa de H2PO
�

4 . L'esp�ece HPO
2�
4 apparait, ce qui peut modi�er

l'a�nit�e du phosphore pour les surfaces d'oxy(-hydro)xydes.

Mobilit�e et (( bio-disponibilit�e )) du phosphore des boues

M�ethodes employ�ees

Des exp�erimentations visant �a rendre compte de la (( bio-disponibilit�e )) du

phosphore des boues ont permis d'en compl�eter la sp�eciation. Pour cela des cultures

de poireaux ont �et�e r�ealis�ees en vases de v�eg�etation, en pr�esence de di��erents types

de boues, avec et sans champignons mycorhiziens.

Par ailleurs la quanti�cation du phosphore assimilable th�eorique a �et�e r�ealis�ee

par l'�etude de la cin�etique d'�echange isotopique de 32P avec le 31P de la fraction

particulaire des boue, suivant la m�ethode classiquement employ�ee en agronomie.

Cependant l'interpr�etation des r�esultats de cette m�ethode a �et�e approfondie. Les

risques inh�erents �a la repr�esentation du phosphore �echangeable par des comparti-

ments ont �et�e soulign�es. Un formalisme alternatif est propos�e. Il permet le calcul

du ux d'ions transf�er�es entre la solution et la fraction solide. Il reprend la notion

de (( quantit�e )) de phosphore assimilable. Mais celle-ci est d�e�nie en �evitant l'ex-

trapolation de la loi empirique d�ecrivant l'�evolution de la radio-activit�e, en dehors

de ses limites de validit�e (en l'occurrence, pour des temps d'�echange importants).

266



L'�etude de la cin�etique de dilution isotopique du 32P permet alors de mieux

comprendre la dynamique du phosphore du sol. Pour cela, des exp�erimentations de

dilution isotopique ont �et�e r�ealis�ees dans des conditions particuli�eres, notamment

en milieu devenu r�educteur suite �a l'activit�e bact�erienne.

Principaux r�esultats concernant la mobilit�e et la bio-disponibilit�e du

phosphore

Les mat�eriaux test�es ont peu de cons�equences positives sur la production v�eg�e-

tale. Leur pr�esence contribue cependant �a limiter l'extension racinaire ce qui semble

montrer que grâce aux boues, la nutrition phosphor�ee des plantes n�ecessit�e une rhi-

zosph�ere moins �etendue. Ainsi, en pr�esence de boues, la production moyenne de

mati�ere s�eche racinaire est comprise entre 0,3 et 0,7 g par poireau. Elle atteint 0.9g

dans le cas des plantes t�emoins.

Par ailleurs, les produits chaul�es provoquent une inhibition tr�es nette de la crois-

sance des plantes. Ce r�esultat re�ete probablement l'e�et de l'insolubilisation du

phosphore dans des min�eraux phosphat�es. Dans ce contexte, les plantes mycorhiz�ees

r�esistent mieux, ce qui illustre la facult�e des mycorhizes �a solubiliser le phosphore

dit (( apatitique )) (plus g�en�eralement le phosphore li�e au calcium).

? ? ?

L'�etude de la cin�etique de dilution isotopique est sans doute un mode d'in-

vestigation inadapt�e pour les boues chaul�ees. En e�et, dans les solutions obtenues

�a partir de ces produits, les concentrations en phosphore sont proches des seuils

de d�etection et le 32P ajout�e peut a�ecter l'�equilibre boue/solution, ce qui est en

contradiction avec le principe de la m�ethode.

Pour les autres boues en revanche, les r�esultats des cin�etiques de dilution iso-

topique con�rment les observations de la sp�eciation du phosphore et des �etudes de

d�esorption. Elles montrent notamment la proportion �elev�ee de phosphore assimi-

lable des boues de d�ephosphatation physico-chimique, qui correspond probablement

en grande partie au phosphore adsorb�e mis en �evidence lors de la r�ealisation d'iso-

thermes. Elles con�rment la r�eduction de mobilit�e engendr�ee par le s�echage.

En outre, les essais de dilution isotopique r�ealis�es �a l'aide de m�elange sol/boue

semblent indiquer un e�et de la boue qui contribuerait �a augmenter la mobilit�e du

phosphore initialement pr�esent sur le sol.

En�n, les exp�erimentations r�ealis�ees en conditions ana�erobies, dans les produits

non-chaul�es, montrent que l'activit�e biologique des boues con�n�ees entrâ�ne une

diminution du Eh. Pour les boues riches en fer cette diminution est variable (60 �a

290mV). Elle atteint plus de 300mV pour des boues de d�ephosphatation biologique.

Il en r�esulte une augmentation de la quantit�e de phosphore dissous de la solution

qui est multipli�ee par 3 �a 3,8 dans le cas des boues riches en fer, et par 2 dans

le cas des boues de d�ephosphatation biologique. Dans ces derni�eres, le stock total
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de phosphore �echangeable est �a peine le double du phosphore en solution. Pour les

boues riches en fer en revanche, le phosphore �echangeable augmente d'environ 45%

et repr�esente pr�es de 8 fois la fraction soluble. Il est donc probable que dans ces

�echantillons, la r�eduction du fer ne soit pas compl�ete et que les min�eraux en cours

de dissolution pr�esentent, vis �a vis du phosphore, une surface r�eactive accrue.

Mobilit�e et transfert du phosphore des boues dans l'environnement

Modes d'investigations

Des essais r�ealis�es au champ ont compl�et�e les exp�erimentations de laboratoire.

Les caract�eristiques des eaux de ruissellement ont fait l'objet d'un suivi sur des

parcelles amend�ees avec di��erents types de boues. Les ux de phosphore dissous et

particulaire, ainsi que les teneurs en ions majeurs, ont ainsi �et�e mesur�es dans l'eau

de ruissellement durant une ann�ee, sur une parcelle de ma��s. Les cons�equences de

l'�epandage ont ainsi �et�e v�eri��ees pour 4 types de boues (compar�ees �a des t�emoins).

L'�evolution de la composition des boues �epandues a aussi �et�e observ�ee.

Par ailleurs, des simulations de pluies d'orage ont �et�e r�ealis�ees sur une parcelle

amend�ee �a l'aide de boues liquides. Cette exp�erimentation a donn�e lieu �a un suivi

d�etaill�e de nombreux param�etres caract�eristiques du ruissellement (ux de phos-

phore, d�ebit, intensit�e de l'�erosion). A l'issue de la simulation, la redistribution du

phosphore et de m�etaux lourds caract�eristiques des boues (Zn, Pb) �a la surface de

la parcelle a fait l'objet d'investigations compl�ementaires.

R�esultats concernant la mobilit�e du phosphore des boues dans l'environ-

nement.

Que les boues apport�ees aient une forme pâteuse ou solide, la qualit�e des eaux de

ruissellement n'est pas sensiblement a�ect�ee par l'�epandage. En fait, les particules

de boue gardent leur coh�erence. Seule la mise en solution du phosphore permet un

transfert depuis les boues vers le milieu. Lors des pluies ruisselantes, la cin�etique

de d�esorption ou de solubilisation est insu�sante pour que les concentrations en

phosphore dissous soient a�ect�ees.

En revanche, l'analyse des agr�egats de boues r�ecup�er�es sur le champs apr�es 2

mois indique une perte de phosphore comprise, selon les boues, entre 25% et 60%.

Ce r�esultat s'explique par l'environnement chimique des boues �epandues. Ainsi,

les phosphates de calcium des boues chaul�ees sont susceptibles de se dissoudre en

pr�esence d'une solution au pH acide tamponn�e par le sol. De même, l'analyse de la

composition des boues non chaul�ees montre que la lixiviation du phosphore se fait

sans doute lors d'apparition locale de conditions r�eductrices.

? ? ?
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Lorsque les boues apport�ees sont liquides, une forte pluie se produisant quelques

jours apr�es �epandage repr�esente une situation �a risque. La pr�esence de boue a alors

des cons�equences antagonistes :

{ Elle occasionne des concentrations beaucoup plus �elev�ees en phosphore dissous

dans les eaux de ruissellement : les teneurs moyennes passent de 0,15mgL�1

pour une surface t�emoin �a 0,57mgL�1.

{ En revanche elle am�eliore la stabilit�e du sol, ce qui r�eduit d'un facteur deux

l'intensit�e du ruissellement et de l'�erosion. La perte cumul�ee de s�ediments,

sur trois pluies successives, passe ainsi de 1.5 t ha�1 �a 0.5 t ha�1. Les pertes

en phosphore total (constitu�ees �a pr�es de 95% de phosphore particulaire)

subissent une diminution corr�elative de 2.7 kgha�1 �a 1.4kgha�1.

De plus, par l'�etude de la cin�etique de dilution isotopique, on montre que la boue

accrô�t la part assimilable du phosphore du s�ediment, ce qui indique un potentiel

plus important �a l'�egard du risque d'eutrophisation.

? ? ?

A l'issue d'une pluie de forte intensit�e, une redistribution tr�es super�cielle des

�el�ements s'observe �a la surface du sol. On note alors d'excellentes corr�elations entre

la teneur en mati�ere organique, la proportion d'argiles, les concentrations en phos-

phore, en calcium et les teneurs de certains oligo-�el�ements �a la surface du sol. Les

concentrations mesur�ees se caract�erisent par une grande h�et�erog�en�eit�e. Les valeurs

�elev�ees correspondent en fait �a des d�epôts de s�ediments (particules �nes) d�eplac�es

et accumul�es en certains endroits de la surface par le ruissellement. Cette obser-

vation illustre le rôle de la oculation des particules �nes dans les processus de

s�edimentation. La pr�esence de boues dans les s�ediments a�ecte surtout les teneurs

en phosphore (avec des maxima de 10 gkg�1), en calcium, en zinc et en �etain.

C. �El�ements de r�eexion

La cin�etique d'�echange isotopique, pour des dur�ees d'�echange �ele-
v�ees.

A plusieurs reprises, ce travail �evoque le risque d'une extrapolation abusive

de l'�equation empirique utilis�ee pour d�ecrire l'�evolution de la radioactivit�e de la

solution lors de l'�echange isotopique de 32P.

En fait, cet exemple illustre une question r�ecurrente en physique : le choix d'une

loi exponentielle ou d'une loi puissance pour d�ecrire une d�ecroissance. Ce choix

ne peut en aucun cas se faire �a partir de donn�ees exp�erimentales. En e�et, dans

un intervalle limit�e on peut toujours substituer une loi puissance �a une somme

d'exponentielles.

? ? ?
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En ce qui concerne la mod�elisation des �echanges, le chapitre 10 a cependant

permis de montrer que dans le cas le plus simple de deux compartiments, la cin�etique

devait r�epondre �a une loi exponentielle.

Par ailleurs, Fardeau (1981) indique que la d�ecroissance de rs(t) en solution

peut être d�ecrite par une somme de fonctions exponentielles.

En�n, si l'on reprend l'hypoth�ese simpli�catrice de r�eactions �el�ementaires (pr�e-

sent�ee au chapitre 10), on con�rme encore le caract�ere exponentiel de la d�ecroissance

de la radioactivit�e de la solution.

Or, le rapport et=t�n diverge quand t!1.

En d'autre termes il est probable que pour les valeurs �elev�ees de t, la fonc-

tion puissance conduise �a une sous-estimation relative tr�es importante de rs(t) et

corr�elativement, �a une surestimation du stock de phosphore �echangeable.

La mati�ere organique, vecteur potentiel du phosphore

Les boues des stations d'�epuration des eaux r�esiduaires sont des mat�eriaux tr�es

riches en mati�eres organiques (50 �a 70% de mati�eres volatiles). La sp�eciation des

boues a permis de montrer que la fraction organique du phosphore des boues re-

pr�esentait sans doute 20 �a 30% du phosphore total.

En revanche les investigations relatives �a la mobilit�e du phosphore n'ont pas

permis de distinguer la part du phosphore organique dans les ux export�es. C'est

probablement un aspect �a explorer.

Notamment, les ux de phosphore li�e �a la mati�ere organique dissoute restent �a

quanti�er. Rappelons cependant pour lors de quelques campagnes de pr�el�evements

des eaux de ruissellement naturel, nous avons cherch�e �a distinguer le phosphore

dissous r�eactif au molybdate et le phosphore dissous total (apr�es digestion acide).

Cette v�eri�cation est pr�esent�e au paragraphe 5.1. Elle semble montrer que l'essentiel

du phosphore mesur�e se trouve sous forme d'orthophosphate.

Par ailleurs, la lib�eration de carbone organique a aussi �et�e v�eri��ee lors de la

r�ealisation d'isothermes de lib�eration du phosphore. Cependant, aucune relation

n'a �et�e observ�ee entre les teneurs en phosphore et les concentrations en carbone

organique.

L'e�et des conditions r�eductrices sur la dynamique du phosphore.

L'�etude des cin�etiques d'�echange isotopique de 32P a permis de montrer l'in-

uence des conditions d'oxydor�eduction sur la dynamique du phosphore des boues,

notamment dans les produits riches en fer.

De plus, les agr�egats de boues enfouis dans le sol constituent des sites riches en

mati�ere organique et donc des micro-sites susceptibles de devenir r�educteurs dans

le sol.
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Le passage �a des conditions r�eductrices, favoris�e par un substrat m�etabolisable,

s'accompagne d'une nette augmentation des facteurs intensit�e, capacit�e, et quantit�e

qui d�eterminent la mobilit�e et le caract�ere assimilable du phosphore.

Cette observation pose la question de la taille critique des micro-site et de la

nature de la mati�ere organique susceptible de favoriser la r�eduction rapide du Eh.

Elle souligne �a nouveau la di��erence entre le phosphore assimilable que l'on mesure

par des investigations chimiques, sur un �echantillon moyen, et le phosphore bio-

disponible qui d�epend des conditions du milieu.
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