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Résumé et mots clés

En France, l'utilisation de stations d'épuration par filtres plantés de roseaux (FPR) pour traiter les effluents domestiques de petites communautés (< 2 000 EH) a suivi une augmentation exponentielle au cours des dernières années. On compte aujourd'hui plus de 3500 stations d'épuration de ce type (STEP) sur le territoire français. Les niveaux de rejet exigés pour ces petites stations sont fréquemment de 35 mg MES.L -1 , 25 mg DBO5.L -1 et 125 mg DCO.L.

Toutefois, des performances plus poussées peuvent être exigées pour les nutriments en fonction de la sensibilité du milieu récepteur se traduisant par des rejets en azote de NTK < 15 mg.L -1 , NGL< 15 mg.L -1 et en phosphore de PTOT < 2 mg.L -1 . La filière de FPR classique est constituée de deux étages (2 m 2 /EH), permettant de bonnes performances épuratoires en termes de MES, DCO et NTK, néanmoins ce procédé présente de faibles taux de dénitrification (NGL) et d'élimination du phosphore (PTOT).

Dans ce contexte, l'objectif de ce travail de thèse a été de développer des solutions innovantes, permettant la réduction de l'emprise au sol et l'amélioration de la filière classique de FPR en termes d'élimination de nutriments (N). Pour cela 3 niveaux de traitement ont été définis selon les limites de rejets appliquées pour les STEP en fonction de la capacité (Niveau 1 et 2) et de la sensibilité du milieu récepteur (Niveau 3). A cet effet, une plateforme expérimentale constituée de 8 pilotes à un seul étage a été construite et mise en service en juillet 2014. Les pilotes, d'une surface de 2,3 m 2 chacun, ont été construits pour tester de nouvelles configurations et ainsi répondre aux 3 niveaux de rejet. La plateforme était située au sein d'une STEP à pleine échelle permettant l'utilisation d'eaux usées brutes en conditions réelles. L'utilisation de matériaux poreux et réactifs (Leca®, Mayennite®, zéolite) a été proposée pour améliorer les performances épuratoires ainsi que l'utilisation de différentes configurations de filtres hybrides superposés dans l'objectif de réduction de l'emprise au sol.

Pour le Niveau 1, les résultats ont montré que la diminution de la hauteur de la principale couche filtrante à 40cm, 30cm et 20 cm dans un 1 er étage du système français n'a pas d'impact significatif sur les performances épuratoires. En revanche, l'utilisation d'un matériau concassé plutôt qu'un matériau roulé a montré des performances moins bonnes et des différences significatives dans l'élimination de la MES, DCO et NTK dans des filtres avec 30 cm de couche filtrante. Il ressort toutefois de cette étude que l'utilisation de matériau concassé avec une profondeur de 40 cm pourrait permettre d'atteindre les niveaux de rejets de niveau 1.

Pour le niveau 2, l'utilisation de zéolite dans un filtre compact non saturé avec une profondeur totale de 95 cm a montré une amélioration du traitement de NH4-N avec une élimination de 21.7 ± 7.4 g.m -2 .d -1 (84%) sur le filtre en fonctionnement. Les performances des filtres augmentent avec la température. Sur la base des résultats obtenus, la zéolite semble pouvoir améliorer l'enlèvement des NH4-N pendant les périodes défavorables (maturation du filtre, conditions hivernales).

Pour le niveau 3, l'utilisation d'un filtre compact hybride (non saturé/saturé) a permis d'améliorer l'élimination de l'azote total. Ce système couplé à l'utilisation d'une couche de zéolite a montré une amélioration pour l'élimination de NH4-N et NGL par rapport à l'utilisation de filtres garnis uniquement de gravier avec 16.3±5.2 g.NGL.m -2 .d -1 (filtre gravier) et 20.1±5.6 g.NGL.m -2 .d -1 (filtre zéolite) sur le filtre en fonctionnement respectivement.

Ce travail a permis de déterminer l'influence de différents paramètres sur le traitement comme la hauteur des matériaux de filtration (entre 20 et 40 cm), leur qualité (concassé/roulé), l'intérêt de la mise en oeuvre de matériaux réactif tel que la zéolite pour améliorer le traitement de NH4-N et finalement l'amélioration du traitement de NGL avec la combinaison des filtres dans un seul étage (non saturé/saturé), afin d'optimiser les installations en fonction des objectifs épuratoires.

Enfin, la comparaison entre les performances obtenues à l'échelle pilotes et sur des démonstrateurs à grande échelle a permis de valider et nuancer certains résultats afin de déterminer des paramètres de conception et performances épuratoires associées selon les différentes configurations.

Mots-clés : eaux usées domestiques, traitement de l'azote, filtre planté de roseaux, filtre compact, filtre non saturé/saturé, matériau poreux, matériau réactif, zéolite In France, the use of Treatment Wetlands to treat domestic wastewater from small communities (<2 000 p.e.) has increased exponentially in recent years. Nowadays, more than 3500 wastewater treatment plants (WWTP) has been built. The discards levels required for small installations are 35 mgTSS.L -1 , 25 mg BOD5.L -1 and 125 mgCOD.L -1 , nevertheless considering sensitives areas higher performances may be required for nutrients removal of TKN<15 mg.L -1 , TN <15 mg.L -1 and Ptot <2 mg.L -1 .The classical Vertical Flow Treatment Wetland (VFTW) composed of two stages (2 m2/p.e.), enable very good performances removal in terms of TSS, COD and TKN, nevertheless is limited for denitrification (TN) and phosphorus removal (Ptot). In this context, the objective of this work is to develop innovative solutions, allowing the reduction of the footprint and the improvement of the classical French VFTW in terms of nitrogen (N) removal. For this purpose 3 treatment levels were defined according to the discharge limits applied for WWTPs according to the capacity (Level 1 and 2) and the sensitivity of the receiving water bodies (Level 3).

Eight single-stage pilots of 2.3 m2 were installed to test new configurations in process conditions in a real WWTP to perform the study with raw domestic wastewater and thus meet the 3 different discards levels. The experimental site is located within a full scale system (L'Encloître, 37360) allowing the use of raw wastewater under real conditions.The use of porous and reactive materials (Leca®, Mayennite® and zeolite) has been proposed to improve performance removals as well as the use of different configurations of hybrid superposed filters in order to reduce the footprint.

The main results showed that the depth variation in the first stage of the French system did not show significant differences, however slightly differences were observed between the different depths of the filtration layer (40, 30, 20 cm). The use of river bed and crushed gravel showed significant differences in filters with 30 cm depth, however an increase in depth with the use of crushed gravel could achieve the minimum levels required for small communities (<2000EH ) when less stringent discard limits are required. The removal of NH4-N was on average 60% for all filters.

The use of zeolite in a superposed unsaturated vertical filter showed an NH4 + treatment improvement compared to the use of porous material mostly due to ion exchange properties.

The average efficiency was 84% and performance were improved with the increasing temperature most probably because the temperature increase nitrification activity and bio regeneration of zeolite. The presence of zeolite could also ensure treatment of NH4 + Le chapitre 1, Revue bibliographique: "Optimisation de l'élimination de l'azote dans la filière française par Filtres Plantés de Roseaux" présente le contexte scientifique international et national dans lequel les filtres plantés de roseaux ont été développés. La filière française des filtres plantés de roseaux et ses diverses variantes (combinaisons de filières et filières compactes) ainsi que les mécanismes à l'origine de l'épuration dans ces filières sont ensuite présentés. Enfin une synthèse des travaux présentant des résultats quant à l'utilisation de matériaux poreux/réactifs et l'utilisation d'intensifications pour l'optimisation de l'élimination de l'azote sera plus particulièrement détaillée.
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Le chapitre 2, comporte la description de Matériels et Méthodes.

Le chapitre 3, "Effect of filter media and depth on hydrodynamics and treatment performances on a first stage French Vertical Flow Treatment Wetland treating domestic effluent" porte sur l'étude de l'impact de la taille de la couche de filtration du premier étage ou de la couche supérieure des filières classiques et compactes respectivement en utilisant des matériaux conventionnels. L'effet de la maturation de ces filtres a également été étudié en suivant les performances hydrauliques et épuratoires.

Le chapitre 4, "Does the use of Zeolite improve ammonium removal in compact Vertical Flow Treatment System?" présentera les résultats obtenus en suivant l'influence de la zéolite sur l'élimination de NH4-N dans un filtre vertical compact.

Le chapitre 5, "How to improve nitrification-denitrification process in one single stage Vertical Flow Treatment Wetlands by using Zeolite and saturated layer" proposera les résultats de l'effet de l'utilisation de zéolite couplé à la mise en oeuvre d'une zone saturée anoxique au fond du filtre sur les performances de l'élimination de l'azote total dans un système compact.

Finalement, une comparaison a été réalisée entre les résultats obtenus après deux ans de fonctionnement en pilotes et un an de suivi de démonstrateurs à pleine échelle ainsi qu'une évaluation de la faisabilité technique de la mise en place de ces nouvelles configurations.

1 Chapitre 1. Revue bibliographique : Filtres plantés de roseaux pour le traitement des eaux usées : intensifications pour l'optimisation de l'élimination de l'azote

Introduction

Ce chapitre présentera dans un premier temps un bref contexte de l'assainissement au niveau international et les avantages d'appliquer un traitement décentralisé pour les zones rurales.

Puis le cadre réglementaire actuel en France pour le traitement des eaux usées sera décrit ainsi que les nouvelles limites de la législation pour atteindre les objectifs du bon état des eaux.

Ensuite ce chapitre détaillera le contexte de l'utilisation des Filtres Plantés de Roseaux en

France pour les petites collectivités (< 2000 EH).

Les principaux mécanismes d'épuration de cette technologie ainsi que les principales caractéristiques opérationnelles seront ensuite détaillés. Finalement, les principales optimisations pour les performances épuratoires des filtres seront présentées dont une synthèse de littérature portant spécifiquement sur :

 les intensifications biologiques par l'utilisation de matériau poreux et l'amélioration du développement de l'activité de microorganismes responsables de l'épuration.

 l'intensification chimique par l'utilisation de matériaux réactifs tels que la zéolite, les différentes méthodes pour leur évaluation, les mécanismes associés à leur utilisation et les paramètres de fonctionnement influençant la mise en place de la zéolite dans un filtre a écoulement vertical.

 finalement, une variation de la filière française : la filière compacte hybride non saturé / saturé sera plus particulièrement détaillée.

Assainissement décentralisé : contexte international

La gestion et le traitement de l'eau représentent des enjeux majeurs pour la protection de 

Traitement des eaux en France pour les petites collectivités

Historiquement, les systèmes traditionnels de traitement centralisé des eaux usées ont été utilisés avec succès pour lutter contre la pollution de l'eau dans la plupart des pays [START_REF] Li | Urban ecological infrastructure based on ecosystem services:Status,problems and perspectives[END_REF]. Cependant, ces technologies telles que le procédé à boues activées, les bioréacteurs à membrane et la séparation membranaire sont assez coûteuses, elles nécessitent la mobilisation de personnels qualifiés, elles ne sont donc pas adaptées pour une application généralisée dans les zones rurales (Chen et al., 2014).

L'ensemble du territoire français compte avec plus de 20 000 stations s'épuration en incluant des installations privés, publics et industriels (Figure 1.3). Les premières publications scientifiques relatives à l'utilisation de systèmes de filtres plantés de roseaux pour le traitement des eaux usées remontent aux publications du Dr Käthe Seidel à partir des années 1960 en Allemagne [START_REF] Vymazal | The use constructed wetlands with horizontal sub-surface flow for various types of wastewater[END_REF].

Les FPR représentent une façon écologique de traiter les eaux usées, ils sont considérés comme des bioréacteurs issus de l'ingénierie écologique (Kadlec and Knight, 1996). Ce concept "ecological engineering" en anglais repose sur la mise en oeuvre de processus naturels complexes (que l'on retrouve dans les écosystèmes) dans des procédés industriels [START_REF] Chazarenc | Traitement des eaux usées par des bioprocédés extensifs Analyse multiéchelle et développement d'intensifications pour l'enlèvement de nutriments et de micropolluants HDR the current treatment status and its effectiveness of rural sewage in Guangxi[END_REF].

Ainsi, cette technologie offre plusieurs avantages:

 besoin de peu d'énergie;

 couts de maintenances plus faibles;

 maintenance ne nécessitant pas de personnels qualifiés;

 aucun ajout de produits chimiques;

 bonne intégration paysagère et acceptation par la société.

Les filtres plantés sont généralement constitués d'une zone imperméabilisée garnie de matériaux de filtration au sein desquels les plantes aquatiques sont cultivées. Dans ce système, les eaux usées passent au travers du média de filtration et sont mises en contact avec la rhizosphère des plantes.

Les mécanismes de dégradation des polluants dans les FPR sont d'ordres physiques, chimiques et biologiques (Figure 1.5) incluant des processus tels que la sédimentation, la précipitation, l'adsorption, l'assimilation par les plantes, le principal processus étant liés à l'activité des microorganismes, fixés sur le granulat et les rhizomes du massif filtrants ainsi que sur la couche superficielle de boues retenues sur la plage d'infiltration (Brix, 1994). Les FPR offrent ainsi une grande diversité de micro-habitats qui génèrent la présence d'une multitude de communautés microbiologiques (autotrophes, hétérotrophes) et de processus physico-chimiques spécifiques dénommés groupes fonctionnels. En outre, certains mécanismes d'ordre physique et/ou chimique conditionnent les réactions biologiques [START_REF] Chazarenc | Traitement des eaux usées par des bioprocédés extensifs Analyse multiéchelle et développement d'intensifications pour l'enlèvement de nutriments et de micropolluants HDR the current treatment status and its effectiveness of rural sewage in Guangxi[END_REF].

Premièrement, le groupe fonctionnel de filtration permet la rétention de la matière en suspension au sien du massif filtrant. Ce groupe est en relation étroite avec le groupe fonctionnel de minéralisation qui permet la dégradation de la matière organique retenu à la surface et/ou dans les espaces vides à l'intérieur du massif filtrant en conditions aérobies. Les groupes fonctionnels aérobies sont responsables à la fois de la minéralisation mais aussi de la dégradation de l'azote par le mécanisme de nitrification. Finalement, les groupes fonctionnels anoxies / anaérobies favorisent la dégradation des polluants à très faible concentrations ou en absence d'oxygène permettant des processus de dénitrification notamment.

Les groupes fonctionnels aérobies et anoxies / anaérobies responsables de la dégradation de l'azote sont présentés en Les principales transformations de l'azote dans le FPR sont présentées dans le Tableau 1.2 [START_REF] Vymazal | Removal of nutrients in various types of constructed wetlands[END_REF].

Tableau 1.2 Principales mécanismes dans les FFR : Adapté de [START_REF] Vymazal | Removal of nutrients in various types of constructed wetlands[END_REF] 1.6 Les différents types de FPR.

Diverses configurations sont utilisées pour le design en fonction du traitement souhaité, de la nature des espèces de plantes utilisées (macrophytes flottants, enracinés) et des conditions hydrauliques imposées (charge en entrée, type de flux, le régime d'écoulement, saturation du media). [START_REF] Fonder | The taxonomy of treatment wetlands: A proposed classification and nomenclature system[END_REF].

Les configurations les plus répandues reposent sur trois types de FPR à savoir : les systèmes à flux horizontal surfacique (FS), les systèmes à flux horizontal sous-surfacique (FHSS) et les systèmes à flux vertical (FV).

Les filtres à flux horizontal surfacique (FS).

La lame d'eau dans un FS est visible en surface et le système reste en conditions de saturation en permanence et un flux en direction horizontale, avec un type de végétation prédominante de macrophytes flottantes qui peuvent être enracines au fond du bassin [START_REF] Fonder | The taxonomy of treatment wetlands: A proposed classification and nomenclature system[END_REF]. Le système est alimenté en continu ou bien par intermittence, dont le principal avantage est de pouvoir recevoir charge fluctuantes (ex eaux de ruissellement) (Figure 1.7). Dans les filtres à flux horizontal sous-surfacique (FHSS), l'eau arrive dans la matrice filtrante par un écoulement horizontal dans la longueur du filtre jusqu'à la sortie. Ce systèmes ont historiquement été utilisés pour le traitement des eaux usées des petites communes, cependant ils sont de plus en plus appliqués à une grande variété de traitements comme les eaux usées agricoles et industrielles [START_REF] Vymazal | The use constructed wetlands with horizontal sub-surface flow for various types of wastewater[END_REF].

Compte tenu des conditions qui règnent dans les FHSS, ils sont majoritairement utilisés pour le traitement de faibles charges de polluants solubles ainsi que pour la dénitrification. Les En France un système à FV a été développé dans les années 1980 par l'IRSTEA (ancien CEMAGREF) en s'inspirant de travaux menés par le Dr. Seidel sur des filtres alimentés en eaux usées domestiques brutes. Les travaux de l'IRSTEA ont permis de proposer des règles de dimensionnement dès la fin des années 90 [START_REF] Boutin | Developpement of a new genenration of reed-bed filters in France : first results[END_REF]. En 2005, l'étude statistique réalisé par [START_REF] Molle | How to treat raw sewage with constructed wetlands: An overview of the French systems[END_REF] sur la base d'un nombre important de bilan 24h a permis de confirmer la rationalité de ces basses de dimensionnement.

1.6.4 La filière française des filtres plantés de roseaux.

En France, l'utilisation de filtres plantés de roseaux a suivi une augmentation exponentielle au cours des dernières années pour traiter les effluents domestiques issus de petites communautés de moins de 2 000 EH. En 2015 plus de 3500 STEP par FPR ont été construites sur le territoire français [START_REF] Morvannou | Treatment performances of French constructed wetlands: Results from a database collected over the last 30 years[END_REF].

La singularité des FPR français réside dans l'alimentation avec des eaux brutes qui permet la gestion de boues par accumulation en surface en conditions favorables (10-15 ans) et une rotation de bassins pour favoriser les conditions aérobies. Ainsi, la filière est constituée de 2 étages en série de filtres verticaux plantés de roseaux (FV) dont le premier étage est généralement constitué de 3 bassins en parallèle pour une surface totale de 1,2 m²/EH et le deuxième étage planté ou non planté de 2 bassins en parallèle avec une surface total de 0,8 m²/EH (Figure 1.10). (Torrens et al., 2009).

L'influence de la saison et du climat.

Un autre facteur influençant l'activité microbienne est la température de l'environnement. Une hausse des températures se traduit généralement par une augmentation de l'activité enzymatique et donc des métabolismes associés [START_REF] Atlas | Microbial Ecology: Fundamentals and Applications[END_REF]. L'influence de climats froids sur les performances des FPR a été étudié par (Prost-Boucle et al., 2015), cette étude a mis en évidence l'effet des baisses de température sur la nitrification dans le 2 ème étage avec charges supérieurs à 10 gNTK.m -2 .j -1 . Il a notamment été observé que la couche de dépôt en surface du premier étage et la maturation du filtre jouait le rôle de couche d'isolation.

Ainsi, les filtres avec plus d'accumulation du dépôt en surface ont mieux maintenu la température à l'intérieur du media filtrant.

Performances hydrauliques

Le comportement hydraulique dans un Filtre Planté de Roseaux (FPR) peut avoir une influence significative sur l'efficacité de traitement. Dans le FPR, les performances épuratoires reposent en grande partie sur le temps de contact entre les polluants contenus dans les eaux usées et les microorganismes et/ou le media de filtration.

Le temps de percolation de l'eau au sein d'un filtre vertical peut varier au cours du temps en fonction de changements externes (ex: climatiques) ou internes (ex: volume des vides). Cette variabilité peut être liée à la création de zones de mélange, de dispersion ou bien de problèmes hydrauliques qui ont tendance à faire varier l'écoulement entre les filtres.

Les modèles pris en compte pour décrire l'hydrodynamique des filtres plantés de roseaux sont de concepts issus du génie chimique [START_REF] Levenspiel | Chemical reaction engineering[END_REF] 

Premier étage

Différentes études ont été réalisées dans le but de recenser les performances des FPR en France et d'analyser l'influence des paramètres tels que le climat, la charge hydraulique, la charge organique, l'influence de la couche de dépôt, etc. [START_REF] Molle | How to treat raw sewage with constructed wetlands: An overview of the French systems[END_REF]; [START_REF] Morvannou | Treatment performances of French constructed wetlands: Results from a database collected over the last 30 years[END_REF]; [START_REF] Paing | Effect of climate, wastewater composition, loading rates, system age and design on performances of French vertical flow constructed wetlands: A survey based on 169 full scale systems[END_REF]. L'utilisation de gravier de 2-6 mm permet la rétention de la matière particulière sur le 1 er étage et par conséquent, les premiers 20 cm de gravier présentent une teneur élevée en matière organique. La valeur de la matière volatile (10 à 15 de la MS) peut être mesurée dans les 2 cm de la couche de gravier. Comme la rétention d'eau est fortement liée à la teneur en OM (eau par capillarité), le dépôt joue un rôle important dans les performances de traitement [START_REF] Molle | French vertical flow constructed wetlands: A need of a better understanding of the role of the deposit layer[END_REF].

La matière organique accumulée est minéralisée pendant la période de repos, les microorganismes hétérotrophes attachés sur le système racinaire et dans le media filtrant favorisent l'élimination de la matière organique soluble. Les rendements obtenus dans le 1 er étage (Tableau 1.3) confirment le rôle principal du 1 er étage dans la rétention de la matière particulaire MES ≈ 85%) ainsi que la dégradation de la matière organique (DCO ≈ 80%).

De même, il a été observé que la variation de la charge en entrée n'affecte pas les performances du 1 er étage lorsque les charges organiques sur le filtre en fonctionnement sont de 600 g.DCO.m -2 .j -1 et les charges hydrauliques sont de 70 cm.j -1 (Prost-Boucle et [START_REF] Morvannou | Which hydraulic model to use in vertical flow constructed wetlands? 14th IWA Specialized Group Conference on Wetland Systems for Water Pollution Control[END_REF], celles-ci étant supérieures aux valeurs autorisées dans le dimensionnement [START_REF] Molle | How to treat raw sewage with constructed wetlands: An overview of the French systems[END_REF], ce qui met en évidence la robustesse du 1 er étage.

Deuxième étage

Le De plus l'utilisation de matériaux plus fins dans la couche de filtration a permis de réduire le temps de percolation et de favoriser les performances d'enlèvement. Le Tableau 1.4 montre une amélioration avec utilisation de sable (d50 =0.5 mm) par rapport à l'utilisation de gravier (d50 = 6 mm) (Stefanakis and Tsihrintzis, 2012).

Ainsi, l'utilisation du sable sur le 1 er étage dans le système français ne serait pas possible car il est alimenté avec des eaux usées brutes donc le risque de colmatage serait trop élevé. De cette façon, il serait intéressant d'étudier la différence et l'impact entre l'utilisation d'une gravier roulé ou concassé dans un 1 er étage afin de réduire la surconsommation de matériaux roulé ainsi que les coûts de construction sans affecter les rendements de purification. Influence de la profondeur.

La plupart des travaux de recherche ont montré que l'élimination de la matière organique se produit principalement dans la partie supérieure des filtres à flux verticaux; [START_REF] Langergraber | Highrate nitrogen removal in a two-stage subsurface vertical flow constructed wetland[END_REF]. Ceci est lié à la présence d'une communauté bactérienne plus développée grâce aux bonnes conditions qui règnent à cet endroit avec plus de nutriments, de meilleures conditions aérobies et d'échanges d'oxygène plus favorables [START_REF] Tietz | Bacterial carbon utilization in vertical subsurface flow constructed wetlands[END_REF] stimulant le processus de minéralisation microbienne [START_REF] Uggetti | Sludge treatment wetlands: A review on the state of the art[END_REF].

Dans l'étude de [START_REF] Molle | Potential for total nitrogen removal by combining vertical flow and horizontal flow constructed wetlands: A full-scale experiment study[END_REF] il a été observé qu'il n'y avait pas de différence de nitrification entre deux filtres ayant des profondeurs de 60 et 80 cm respectivement tandis que dans un filtre ayant une profondeur de 50 cm la nitrification était plus réduite et très fluctuante.

Par ailleurs, l'augmentation de la profondeur de la couche de filtration de 25 à 65 cm de sable dans un deuxième étage d'un FPR français a permis une augmentation d'enlèvement d'ammonium de 82 à 92% grâce à un temps de contact plus élevé dans le filtre plus profond (Torrens et al., 2009).

Dans les filtres de grande profondeur (plus de 70 cm) l'utilisation de drains d'aération passifs au niveau intermédiaire, en plus des drains de fond de filtre, permet de promouvoir l'activité microbienne (Prigent et al., 2013a) et améliore les performances épuratoires.

L'étude de (Millot et al., 2016) avec un filtre de 1 m de profondeur et muni d'un double réseau de drains d'aération passifs a permis d'augmenter le rendement de 10.1 à 13.2 gNH4-N.m -2 .j -1 sur le filtre en fonctionnement. On peut donc émettre l'hypothèse que dans les filtres peu profonds la nitrification est limitée par une vitesse de filtration rapide limitant le temps de contact entre le NH4-N et le substrat alors que des filtres plus profonds pourraient engendrer des temps de contact plus longs et donc une meilleure adsorption en phase d'alimentation et une meilleure nitrification en phase de repos. Le Tableau 1.4 montre que les filtres avec une profondeur totale supérieure à 80 cm ont permis d'améliorer les rendements avec l'utilisation d'un seul étage jusqu'au 14.4 gNTK.m -2 .j -1 sur le filtre en fonctionnement dans l'étude de Prigent et al.,(2013a).

En conclusion, maintenir de bonnes conditions aérobies en augmentant la profondeur des filtres ou en améliorant le système de drains passifs (ex double drain dans système compact) permet de maximiser les performances de nitrification. Néanmoins il faut trouver le meilleur compromis entre la profondeur de filtre et l'efficacité de nitrification pour éviter de mettre en oeuvre des couches de matériau inutiles et onéreuses. La mise en place d'un dispositif favorisant uniquement la nitrification peut toutefois générer des conditions peu propices à la dénitrification. En effet si des conditions très aérobies sont maximisées, généralement cela se traduit par une dégradation poussée de la matière carbonée indispensable à la dénitrification [START_REF] Amofah | Adsorption and desorption of ammonium by clinoptilolite adsorbent in municipal wastewater treatment systems[END_REF].

Intensification dans les FPR

La filière française est beaucoup moins efficace pour éliminer les nitrates avec des rejets souvent supérieurs à 70 mg NO3-N.L -1 et elle ne permet pas de traiter le phosphore. En outre, l'emprise au sol représente 2 m 2 de filtre par EH ce qui peut parfois être restrictif lorsque le foncier n'est pas disponible.

Pour répondre à ces limites, différentes approches innovantes ont été proposées pour améliorer les performances épuratoires (nutriments) et réduire l'emprise au sol des filtres.

Certains types d'améliorations consistent à intensifier le procédé, et on peut les classer en intensifications de type biologiques, chimiques et physiques.

On retrouvera dans les intensifications biologiques l'utilisation de matériaux poreux qui visent à améliorer la croissance de biomasse dans les filtres mais également l'utilisation d'extrait d'enzymes, de mycorhizes, de bactéries pour faire de la bio augmentation. Les intensifications chimiques consistent à utiliser des matériaux et/ou des produits chimiques ayant des affinités avec les polluants de type adsorption, précipitation tels que l'utilisation d'apatites ou d'unités de coagulation pour l'enlèvement du phosphore. Enfin les intensifications physiques regroupent toutes les actions qui consistent à recirculer les effluents, aérer les massifs de filtration, ou encore à mettre en oeuvre des dispositifs compacts pour réduire l'emprise au sol.

Dans les sections suivantes l'accent sera mis sur l'utilisation de matériaux poreux pour les intensifications biologiques, l'utilisation de zéolite pour les intensifications chimiques et l'utilisation de systèmes compacts. Ces choix ont été orientés pour répondre au besoin de traitement des niveaux 1 à 3, à savoir l'amélioration du traitement de l'azote et la compacité de la filière. réglementation (Saeed and Sun, 2012).

Dans l'étude réalisée par [START_REF] Białowiec | Nitrogen removal from wastewater in vertical flow constructed wetlands containing LWA/gravel layers and reed vegetation[END_REF] en colonnes (0.2 m 3 )avec un agrégat léger (LWA) fabriqué à partir de cendres volantes a permis une élimination de NH4-N >95% (0.21 mgNH4-N.m -2 .j -1 ) ce qui a été attribué à un meilleur développement de microorganismes sur les LWA. Dans l'étude réalisé par [START_REF] Mander | Performance dynamics of a LWA-filled hybrid constructed wetland in Estonia[END_REF] et reprise par (Öövel et al., 2007) des LWA provenant d'Estonie ont été testés dans un FV, les résultats montrent une bonne minéralisation de la matière organique ainsi que des taux élevés de nitrification et une élimination de NH4-N dans le FV en moyenne de 77% (1.41 g.m -2 .j -1 ). En outre, le matériau poreux a permis de compenser les variations charge du à une meilleure rétention d'eau.

L'utilisation de matériaux poreux semble donc augmenter le développement de tous les microorganismes et améliorer la rétention d'eau sous une charge hydraulique variable. Dans l'étude réalisé par (Prigent et al., 2013a) des activités et des densités biologiques plus développées ont été observées dans les couches de matériaux poreux (4 fois plus élevée que dans les couches de gravier). La rétention d'eau par capillarité associée à la plus grande biomasse se développant autour des matériaux poreux a pour conséquence une meilleure rétention d'eau, ce qui permet une meilleure performance du système. Ainsi, dans l'étude de [START_REF] Dordio | Constructed wetlands with light expanded clay aggregates for agricultural wastewater treatment[END_REF] l'utilisation du Light expanded clay aggregates (Leca®) dans un FV saturé a permis une amélioration du traitement de l'azote associée à une augmentation du temps de séjour de 3 à 9 jours. Des résultats similaires ont été observés dans des filtres garnis de Leca® [START_REF] Albuquerque | Influence of bed media characteristics on ammonia and nitrate removal in shallow horizontal subsurface flow constructed wetlands[END_REF].

Tableau 1.5 Utilisation de matériaux poreux dans les filtrés plantés. conservant une innocuité pour l'environnement (Wang et al., 2007). L'échange ionique avec l'utilisation de zéolites a été étudiée pour divers types de traitement telles que les effluents domestiques, agricoles, industriels, minier, les lixiviats de décharges, les eaux souterraines, etc. [START_REF] Huang | Ammonium removal from aqueous solutions by using natural Chinese (Chende) zeolite as adsorbent[END_REF]. L'utilisation de la zéolite pour le traitement de l'azote par l'adsorption des ions NH + 4 des eaux usées est donc assez prometteur et compétitif par rapport à d'autres procédés tels que les traitements biologiques et chimiques [START_REF] Saltali | Removal of ammonium ion from aqueous solution by natural Turkish (Yi{dotless}ldi{dotless}zeli) zeolite for environmental quality[END_REF].

La popularité de l'utilisation de zéolites pour le traitement d'eaux usées s'est traduit notamment par l'apparition d'un grand nombre de brevets, en particulier pour deux zéolites naturelles: la clinoptilolite et la mordenite (Figure 1.12) (Margeta el al., 2013). Il existe une grande diversité de types de zéolites dans des carrières localisées partout dans le monde avec des capacités d'adsorption qui sont tout autant diverses.

Adsorption

La capacité d'adsorption à l'équilibre des zéolites Qe (mg/g) représente la quantité d'adsorbat (mg) qui peut être éliminée par adsorption dans la surface de l'adsorbant (g) jusqu'à ce que la concentration atteigne l'équilibre. La valeur de Qe dépend de la nature de l'adsorbant et de l'adsorbat, de la concentration initiale et de la température et représente un paramètre de grande importance pour évaluer la capacité d'un matériau à éliminer un polluant [START_REF] Desjardins | Le Traitement des Eaux[END_REF]. La capacité d'adsorption à l'équilibre est déterminée de façon empirique par batch test en laboratoire à partir de l'équation (Equation 1.1), dont V est le volume de la solution (L), M est la masse du matériau (g), Cin est concentration initiale (mg/L) et Ce est la concentration résiduelle de la solution.

𝑄 𝑒 = 

Méthodes d'évaluation de la capacité d'adsorption des zéolites

La capacité d'adsorption des zéolites dépend de plusieurs facteurs, entre autre la nature de l'espèce cationique essentiellement à partir de sa charge, la température, la concentration initiale de la solution, la taille de l'ion, le pH, la granulométrie utilisé, le temps de contact, etc [START_REF] Sherry | Ion exchange[END_REF]. De même, la caractéristique structurale de la zéolite utilisée (la mordénite, la clinoptilolite, l'érionite, la chabazite et la phillipsite) a une influence dans la capacité d'échange de cations pour éliminer le NH4 + due à la variété de zéolites disponibles dans le monde (Ackley et al., 2003).

Les méthodes utilisées pour l'évaluation de la capacité des matériaux reposent sur les essais en mode statique (test en batch, cinétiques isothermes), les essais dynamiques en laboratoire (colonne, pilotes) ou en conditions réelles dans des démonstrateurs.

Batch test

Les Par ailleurs, l'influence de la taille des grains et la quantité de zéolite en présence sont des paramètres qui jouent un rôle important dans la capacité d'adsorption et pour la sélection du matériau. Une diminution de la granulométrie entrainerait une augmentation de la surface spécifique, ce qui favoriserait l'adsorption en surface par un meilleur échange de cations. [START_REF] Huang | Ammonium removal from aqueous solutions by using natural Chinese (Chende) zeolite as adsorbent[END_REF] ont observé que dans les premières 10 minutes l'efficacité d'élimination de NH4-N est passée de 67% (0.2-0.3 mm) à 81% (0.074-0.125 mm). En outre, l'augmentation de la quantité de matériau permet de proposer plus de sites disponibles jusqu'à une quantité optimale à partir de laquelle le rendement atteint un équilibre [START_REF] Alshameri | An investigation into the adsorption removal of ammonium by salt activated Chinese (Hulaodu) natural zeolite: Kinetics, isotherms, and thermodynamics[END_REF][START_REF] Saltali | Removal of ammonium ion from aqueous solution by natural Turkish (Yi{dotless}ldi{dotless}zeli) zeolite for environmental quality[END_REF].

Finalement, les concentrations initiales en NH4 + doivent être prises en compte car elles sont assez différentes d'un type d'eau usée à un autre. [START_REF] Alshameri | An investigation into the adsorption removal of ammonium by salt activated Chinese (Hulaodu) natural zeolite: Kinetics, isotherms, and thermodynamics[END_REF] La régénération biologique de la zéolite consiste en une combinaison de l'échange ionique initial suivi d'une période où des microorganismes nitrifiants attachés au substrat favorisent la désorption de NH4 + par la nitrification en conditions aérobies. Les molécules de NH4 adsorbées sont transformées en molécules de nitrates, plus encombrantes et chargées négativement qui ne restent pas adsorbées aux charges de la zéolite.

La limitation d'oxygène souvent associée à la réduction de la nitrification en réacteurs à lit fixe peut donc également réduire la régénération de la zéolite dans un procédé hybride [START_REF] Lahav | Ammonium removal using ion exchange and biological regeneration[END_REF]Miladinovic and Weatherley, 2008).

Effet du vieillissement de la zéolite : Biofilm

La diffusion dans les échangeurs d'ions peut parfois être influencée par la présence de barrières de surface en ajoutant une résistance au transport ionique. La formation de ces barrières peut couvrir la surface complètement, ou bien, de façon hétérogène, ce qui entraine une diminution des espaces disponibles pour l'échange ionique. Le développement de biofilm nitrifiant à la surface de zéolite peut donc en modifier l'accessibilité aux sites d'adsorption.

Cependant, des études sur l'influence du biofilm ont montré une détérioration du taux d'échange ionique et la réduction a été plus évidente avec des concentrations de biofilm plus élevées, mais la capacité totale d'échange d'ions de la zéolite n'a pas semblées être affectée (Lahav and Green 2000).

Il semblerait que la présence de bactéries nitrifiantes peut favoriser les capacités d'adsorption de la zéolite en retardant la percée du matériau par régénération des sites disponibles par nitrification. L'étude de (Miladinovic and Weatherley, 2008) a montré une amélioration de 0.3 meq.g -1 à 0.41 meq.g -1 avec la présence d'une activité de nitrification.

D'ailleurs, la taille de matériau semble avoir aussi une influence sur la réduction des capacités de la zéolite couverte par du biofilm. Les essais de cinétiques de sorption sur échantillons de zéolite avec et sans biofilm ont montré qu'une granulométrie plus petite (1-3.2 mm) permet un échange ionique plus élevée et la présence de biofilm n'a pas affecté les capacités d'adsorption, néanmoins avec une taille plus grande de matériau (8-15 mm) la présence de biofilm a affectée en 22% la capacité d'adsorption (Wen et al., 2006).

Essais en conditions réelles.

La réalisation d'expériences en conditions réelles peut être effectuée en démonstrateurs à pleine échelle ainsi que dans des pilotes qui représentent le fonctionnement du filtre mais à petite échelle.

L'application d'un système hybride (échange ioniquetraitement biologique) pour le traitement de l'azote couplant la zéolite pour l'échange ionique de NH4 + et le traitement biologique (nitrification) d'un FPR représente donc une approche intéressante qui a été testée dans plusieurs études (Tableau 1.7).

La contribution des matériaux conventionnels tels que le gravier pour l'élimination de NGL par l'adsorption de NH4-N a été considéré d'environ 10% (Paredes et al., 2007). De la même façon, l'adsorption de NH4-N a été estimé à 33% dans la matière organique accumulée dans le 1er étage d'un FV française classique alimenté en effluent brut (Morvannou et al., 2014).

L'utilisation de la zéolite dans un FPR pourrait être une solution pour améliorer l'élimination de l'azote à travers de l'adsorption de NH4-N. Cependant, il existe un avis partagé dans son utilisation, tandis que certains auteurs n'ont pas observé des améliorations à cause d'un écoulement et un temps de contact rapide (Stefanakis and Tsihrintzis, 2012) possiblement par une réparation non homogène de l'effluent et la formation de chemins préférentiels, ou bien par un positionnement loin de fort concentrations et/ou une quantité de matériaux réduite (Millot et al., 2016); des autres auteurs ont observé un effet positif dans l'utilisation de la zéolite comparés à l'utilisation d'un filtre garnis de gravier avec une amélioration dans l'élimination de 0.5-1.2 gNH4-N.m -2 .j -1 à valeurs (filtre gravier) supérieures à 1.5 gNH4-N.m - 2 .j -1 (filtre zéolite) ainsi qu'un effet positive face à basse températures pendant l'inhibition de la nitrification et une amélioration de performances de 0.65 gNH4-N.m -2 .j -1 à 1.6 gNH4-N.m - 2 .j -1 dans un filtre garni de gravier et de zéolite respectivement.

Dans les études recensées sur le Tableau 1.7, la quantité de zéolite utilisée dans le media filtrant par rapport à la profondeur totale de filtres varie entre 17 -100%. Les filtres contenant plus de zéolite ont montré des concentrations inferieurs à 10 mgNH4-N/L et l'élimination maximale a été de 3.5gNH4-N.m -2 .j -1 [START_REF] Bruch | Improving the treatment efficiency of constructed wetlands with zeolite-containing filter sands[END_REF].

De même il a été aussi observé que la régénération biologique a eu lieu dans un filtre garnis de matériaux poreaux (Leca®) et zéolite dont l'adsorption de NH4-N a été suivie d'une régénération de sites d'adsorption en continu par nitrification, sans besoin de l'ajout de produits chimiques pour la régénération [START_REF] Gisvold | Enhancing the removal of ammonia in nitrifying biofilters by the use of a zeolite containing expanded clay aggregate filter media[END_REF].

Ainsi, pour obtenir de bonnes performances épuratoires non seulement la capacité d'adsorption de la zéolite s'avère nécessaire, sinon que les conditions opératoires et de mise en place semblent aussi jouer un rôle important dans l'utilisation de la zéolite.

La position dans le milieu de filtration pour favoriser l'adsorption dont la zéolite devrait être placée près de la surface là où les concentrations en NH4-N sont les plus élevées (>10 mg/L) [START_REF] Beebe | Treatment of ammonia in pilot-scale constructed wetland systems with clinoptilolite[END_REF] pour maintenir une nitrification active.

L'oxygénation du milieu pour favoriser la nitrification dont une amélioration a été observée dans un filtre zéolite avec l'aération forcée [START_REF] Araya | Effects of aeration and natural zeolite on ammonium removal during the treatment of sewage by mesocosm-scale constructed wetlands[END_REF] ) (Tableau 1.7).

Le comportement hydraulique et une répartition homogène de l'effluent pour l'optimisation du temps de contact dont le temps de percolation dans le 1 er étage du système français alimenté avec des eaux brutes a tendance à augmenter au cours du temps à cause de l'accumulation de dépôt en surface [START_REF] Chazarenc | Traitement des eaux usées par des bioprocédés extensifs Analyse multiéchelle et développement d'intensifications pour l'enlèvement de nutriments et de micropolluants HDR the current treatment status and its effectiveness of rural sewage in Guangxi[END_REF], on peut donc supposer que la maturation du filtre pourrait aussi favoriser le temps de contact entre l'effluent et le media filtrant.

Tableau 1.7 Utilisation de zéolite dans les filtres plantés en pilotes et à pleine échelle. En outre, l'augmentation de la quantité de matériau pourrait favoriser l'adsorption de plus de NH4 + pour une surface de filtre équivalente. Ceci semble avoir été confirmé par des simulations numériques (Pucher et al., 2017). Enfin, (Wen et al., 2012) ont observé une amélioration dans un FV à zéolite comparé avec un filtre garnis de gravier (50%) ainsi qu'une meilleure performance à basse température. Ainsi, la présence de zéolite pourrait assurer un traitement des NH4-N pendant les périodes défavorables (maturation du filtre, conditions hivernales).

Combinaison de procédés : Superposition de filtres.

L'alternance de conditions aérobies et anoxies/anaérobies permet de maximiser l'enlèvement de l'azote. C'est la première approche qui a été testée en combinant les filières verticales et horizontales (FHSS et lagunes). Finalement, compte tenu de l'emprise au sol, la superposition de filtres, (combinaison de procédés) peut réduire la surface de traitement tout en maintenant les performances épuratoires. Ces combinaisons sont appelées filtres compacts. On distingue la filière de filtres compacts complètements drainés qui sont complètement aérobie et les filtres compacts contenant une partie mise en charge ce qui permet de combiner une partie aérobie à une partie anaérobie, on parle de filtre hybride compact (Figure 1.13). [START_REF] Cooper | A review of the design and performance of vertical-flow and hybrid reed bed treatment systems[END_REF]; (Vymazal, 2013).

Les rendements de la combinaison de filtre ont été synthétisés dans une revue de leur application pour différents types de traitement. La configuration FV-FHSS a été en moyenne légèrement plus efficace dans l'élimination de NH4-N (2.5±3 g.NH4-Nm -2 j -1 ) et les résultats sont comparables avec un FV à un seul étage Les conditions aérobies du FV grâce à l'alimentation par batch favorisent l'oxygénation du media et la nitrification. Néanmoins l'utilisation des combinaisons hybrides (FV-FHSS ou FHSS-FV) a montré d'avoir performances épuratoires supérieurs comparés à l'utilisation d'une FV ou FHSS à un seul étage concernant l'élimination de NGL. La configuration FV-FHSS a montré une légère amélioration comparée avec la configuration FHSS-FV avec des valeurs de 2.74±1.86 et 2.31±2.10 g.NGL.m -2 j -1 respectivement (Vymazal, 2013).

Cependant l'utilisation de combinaison de filtres demande une emprise qui peut aller jusqu'à 10 m 2 /EH voir plus. Un autre inconvénient ce cette approche pourrait être lié au manque de carbone organique après les premières étapes de traitement [START_REF] Lu | Study on sand clogging in two-stage vertical flow constructed wetlands: 3rd International Conference on Bioinformatics and Biomedical Engineering[END_REF]. Une élimination élevée des matières organiques biodégradables épuisent souvent la disponibilité du carbone organique dans les FPR, conduisant à la limitation de la dénitrification classique (Saeed and Sun, 2012).

Dans le but de réduire l'emprise au sol, l'utilisation de filtres compacts non saturés/saturés a été proposée, toutefois, la simple combinaison de conditions aérobies et anoxie pour l'obtention simultanée de nitrification et dénitrification dans un seul FV s'avère difficile (Saeed and Sun 2017). La partie aérobie ayant tendance à consommer tout le carbone disponible pour la dénitrification. Pour améliorer la dénitrification, certains travaux présentent des techniques d'ajout d'une source de carbone organique externe, ce qui génère toutefois des coûts supplémentaires [START_REF] Ingersoll | Nitrate removal in wetland microcosms[END_REF]; [START_REF] Laber | Two strategies for advanced nitrogen elimination in vertical flow constructed wetlands[END_REF]; [START_REF] Rustige | Nitrogen elimination from landfill leachates using an extra carbon source in subsurface flow constructed wetlands[END_REF]. Des études plus récentes ont porté sur l'utilisation de source à relargage lent de carbone telles que de la fibre de coco ou des copeaux de bois, des résultats prometteurs ont été obtenus [START_REF] Saeed | A comparative study on the removal of nutrients and organic matter in wetland reactors employing organic media[END_REF][START_REF] Tee | Newly developed baffled subsurface-flow constructed wetland for the enhancement of nitrogen removal[END_REF].

Le Tableau 1.8 présente une synthèse de différentes études utilisant un FV avec une saturation au fond du filtre (non saturé/saturé) dans une configuration hybride pour le traitement en un seul étage. Dans ce contexte, une variation de la filière française classique a été proposée avec une saturation partielle au fond du filtre (non saturé/saturé). La partie supérieure (non saturé) doit assurer la nitrification. La nitrification en utilisant de matériaux conventionnels peut être affectée par la profondeur de la couche (voir section 1.6.4.3). Ainsi, une nitrification en moyenne de 35% a été observé sur les filtres non saturés/saturés avec une hauteur de saturation de 55 et 30 cm (5.1 et 10.9 gNH4-N.m -2 .j -1 sur le filtre en fonctionnement respectivement) comparée à celle d'un filtre classique avec 55% de nitrification (12.9 gNH4-N.m -2 .j -1 sur le filtre en fonctionnement) dont la nitrification a été reportée comme un facteur limitant malgré une profondeur de 80 cm de couche non saturée [START_REF] Molle | Potential for total nitrogen removal by combining vertical flow and horizontal flow constructed wetlands: A full-scale experiment study[END_REF].

Pour améliorer les échanges d'oxygène et par conséquence la nitrification, l'utilisation d'un seul étage non saturé/saturé muni de drains intermédiaires et de matériaux poreux dans un filtre de 1.20 m. de profondeur a permis d'améliorer les performances de nitrification dans la zone non saturée mais en même temps une élimination plus élevée du carbone a possiblement affecté la dénitrification dans la partie saturé (Prigent et al., 2013b). L'utilisation de matériaux poreux ou bien de couches plus profondes dans la partie non saturée nuit à l'apport du carbone pour l'élimination de NGL.

De la même façon, le Tableau 1.8 montre que l'utilisation d'un système non saturé/saturé à un seul étage semblait d'avoir un rendement plus élevé par rapport à des filtres hybrides en série, avec une élimination comprise entre 3.8 et 5,6 g. NH4-N.m -2 .j -1 (Silveira et al., 2015).

Toutefois, l'amélioration dans l'élimination de NTK dans un FV saturé avec une recirculation intermittente a montré une limitation lorsque la hauteur de saturation a été augmentée à 83% de la hauteur total, les rendements en NTK ont été réduits jusqu'à 50% en raison de la détérioration des conditions aérobies résultant de la saturation du système [START_REF] Foladori | Batch feed and intermittent recirculation to increase removed loads in a vertical subsurface flow filter[END_REF]. De même, l'étude de [START_REF] Vymazal | Multistage hybrid constructed wetland for enhanced removal of nitrogen[END_REF] a montré une élimination limité de NH4-N dans un FV complètement saturé à cause de conditions anaérobies, néanmoins ils ont montré la capacité de dénitrifier de l'effluent chargé en NO3-N.

Dans un système non saturée/saturé l'élimination de NH4-N peut être affectée par la hauteur de saturation mais en même temps l'utilisation d'une partie saturée plus élevée dans le filtre peut améliorer l'élimination de NO3-N en augmentant le temps de séjour et les conditions de dénitrification dans le système [START_REF] Maltais-Landry | Greenhouse gas production and efficiency of planted and artificially aerated constructed wetlands[END_REF].

En effet, l'utilisation de 15 cm de saturation a permis d'atteindre une concentration en sortie de 38 mgNGL/L tandis qu'une hauteur de 25 cm a montré une amélioration et une réduction de la concentration jusqu'à 28 mgNGL/L (Silveira et al., 2015), dont possiblement le temps de séjour plus élevée dans la partie saturé a permis une activité de dénitrification plus performante. La méthodologie pour le suivi des performances hydrauliques et épuratoires, les dispositifs expérimentaux, les matériaux utilisés, les essais complémentaires de laboratoire pour déterminer la qualité de l'eau et la caractérisation des matériaux sont décrits dans ce chapitre.

2.2 Caractérisation des Matériaux testés.

Description

Les matériaux utilisés dans la plateforme expérimentale sont les suivants :

Gravier : d'origine calcaire venant de la carrière d'Ampilly (Ampilly, Dept 37, France) a été choisi dans le but de taponner la réduction du pH à l'issu de la nitrification. Trois niveaux de traitement ont été définis selon les limites de rejets appliquées pour les STEP (Tableau 2.1) en fonction de la capacité (Niveau 1 et 2) et la sensibilité du milieu récepteur (Niveau 3). Les pompes utilisées pour alimenter les pilotes (Figure 2.3) sont pilotées automatiquement grâce à un contrôleur logique (MILLENIUM, Crouzet, France) qui a permis la programmation des séquences d'alimentation qui sont identiques pour les 8 pilotes.

Leca®

L'alimentation a été réalisée par bâchées de 69 L chacune qui correspond à une lame d'eau de 3 cm. Le volume a été vérifié tous les 2 mois dans de cylindres gradués pour éviter de surcharges hydrauliques à cause d'un mauvais fonctionnement de pompes. Dans un premier temps les pilotes ont été alimentés avec une faible charge de 6 cm.j -1 soit 2 bâchées par jour pendant 2 mois pour favoriser l'établissement des microorganismes, puis l'alimentation a été augmentée (mi-charge) à 15 cm.j -1 soit 5 bâchées par jour. Finalement, la charge nominale (30 cm.j -1 ) a été appliqué pendant un an jusqu'au la fin de l'expérience. La charge nominale en effluent brut appliquée au 1er étage d'une filière française est généralement de 38 cm.j -1 sur le filtre en fonctionnement [START_REF] Molle | How to treat raw sewage with constructed wetlands: An overview of the French systems[END_REF].

L'alternance entre le temps d'alimentation et le temps de repos a été définie de 3½ jours/7jours pour promouvoir la récupération de l'oxygénation dans le media filtrant. La charge appliquée sur le filtre en fonctionnement pendant la phase à mi charge est égale à 195 g DCO. m-².j -1 et de 300 g DCO. m-².j -1 sur la base d'une concentration moyenne de DCO entre 800 -1200 mg/L.

Suivi des performances.

Suivi des performances hydrauliques :

Le temps de séjour moyen (tmoyen) est le temps qu'une molécule aura passé au total dans le réacteur pour atteindre la sortie. Dans le cas d'un filtre vertical dont le débit n'est pas stable, il est calculé par l'équation 1 dont Ci (mg/L) est la concentration du traceur dans le temps ti (h), Vi est le volume entre deux mesures consécutives et Mi la masse du traceur à l'instant i (adaptée de Metcalf et Eddy, 2003) :

𝑡 𝑚𝑜𝑦𝑒𝑛 = ∫ 𝑡 𝐶𝑑𝑡 ∫ 𝐶𝑑𝑡 = ⅀𝑡 𝑖 𝐶 𝑖 𝑉 𝑖 ⅀𝑀 𝑖 (2.1)
Le numérateur correspond à la masse du traceur dans le filtre au temps t après injection et le dénominateur la masse totale de traceur injectée.

La mesure du temps de percolation en sortie des filtres a été réalisée par la mesure du volume d'eau en sortie chaque minute lors d'une bâchée complète. Le volume d'eau a été mesuré à l'aide de cylindres gradués placés en sortie de filtres. Ensuite, les courbes de drainage ont été tracées pour la détermination du temps de percolation (Equation 1) :

𝑡 𝑝𝑒𝑟𝑐𝑜𝑙𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 = ∫ 𝑡 𝐶𝑑𝑡 ∫ 𝐶𝑑𝑡 = ⅀𝑡 𝑖 𝑄 𝑖 𝑉 𝑖 ⅀ 𝑄 𝑖 𝑉 𝑖 (2.2)
Où :

ti : temps t;

Qi : débit instant t;

Vi : volume instant t.

Le test de traçage a été réalisé pendant la période de charge nominale afin d'évaluer le comportement hydraulique des filtres. Une quantité déterminée de traceur fluorescent (fluorescéine) a été injectée pendant une bâchée complète directement sur le point de distribution. La quantité de fluorescéine ajoutée (200 mg/L) a été déterminée en fonction de la concentration souhaitée en sortie dans le but de rester dans la limite de détection de l'appareil de mesure (GGUN-FL30). La concentration du traceur en sortie a été mesurée chaque minute pendant 0.5 -3 jours d'alimentation en fonction de la configuration de chaque niveau. Le fluorimètre a été calibré avec la même eau de sortie du filtre prélevée préalablement à la réalisation de l'expérience. Le temps de séjour a été déterminé par l'équation (2.1 ).

Les tests ont été utilisés en tant qu'outil expérimental pour recueillir des informations sur l'hydrodynamique interne et évaluer l'effet des différents niveaux.

Performances épuratoires.

Campagnes d'analyses

Les 

Suivi de la matière accumulée

Les carottages ont été réalisés en Septembre 2016 dans les filtres du Niveau 1 à 0,5 m de distance du point d'entrée pour estimer la quantité de matière accumulée dans les différentes couches. Les carottes ont été ensuite séparées par 4 couches : la couche de surface correspondant à la couche de dépôt, la couche de filtration (Ø 2-4 mm), la couche de transition (Ø 5-10 mm) et la couche de drainage (Ø 5-10 mm). Les échantillons ont été mise dans de sac en plastique et conservées à 4°C avant les analyses.

Les échantillons ont été lavées avec une solution tampon composée par: pH: 7.2; K2HPO4: dans la commune de Broussy-le-Grand. 

Abstract.

The use of treatment wetlands with effluent from small communities (less than 2000 p.e) has followed an exponential increase over the last decades in France. The classical French Vertical Flow Treatment Wetland consists in two stages fed intermittently with raw wastewater. It allows good performance removal in terms of TSS, COD and TKN, but it can vary according to material type and depth. The question of materials is addressed to study how system can be costly optimized when outlet requirements are not too stringent, or when carbon is required for a following denitrification step. The effectiveness of the use of different gravel depths and types (pea and crushed gravel) was studied over a period of almost 2 years in terms of removal performances, carbon source availability and nitrification. Core samples were taken to evaluate the dry matter accumulation. Tracer tests using fluorescein were performed to evaluate the internal hydrodynamics according to the depth of filters. The performance removals seemed to not be affected by the depth of the filters except by the use of crushed gravel in terms of particulate and organic matter. It seems that the shape of crushed gravel affected the biofilm attachment and hydrodynamics in the filters.

Introduction

Treatment Wetlands (TW's) are engineered systems which mimics natural wetland processes involving vegetation to treat different kinds of wastewater such as domestic sewage, agricultural wastewater, industrial effluent, mine drainage, landfill leachate, storm water, polluted river water, and urban runoff.

TW's are recognized as attractive alternatives compared to conventional systems for decentralized wastewater treatment plants (WWTP). These systems have been used in Europe and North America for a long time and nowadays the technology has been spreading through developing countries in South America, Asia, Africa, etc. [START_REF] Kivaisi | The potential for constructed wetlands for wastewater treatment and reuse in developing countries: A review[END_REF][START_REF] Machado | Overview of the state of the art of constructed wetlands for decentralized wastewater management in Brazil[END_REF].

In France, the use of constructed wetlands to treat effluent from small communities (less than 2000 p.e) has followed an exponential increase over the last decades and more than 3500 WWTP are already built [START_REF] Morvannou | Treatment performances of French constructed wetlands: Results from a database collected over the last 30 years[END_REF] [START_REF] Paing | Effect of climate, wastewater composition, loading rates, system age and design on performances of French vertical flow constructed wetlands: A survey based on 169 full scale systems[END_REF]. The French Vertical Flow Treatment Wetland (VFTW) consisting of two-stage systems (2 m 2 .p.e -1 ) is a good solution for decentralized wastewater treatment because it allows the management of raw wastewater without a primary treatment unit. The mineralization of sludge is performed on the surface of the first stage (1.2 m 2 .p.e -1 ) whereas the use of two stages allows complete nitrification [START_REF] Molle | How to treat raw sewage with constructed wetlands: An overview of the French systems[END_REF].

The more common used materials in TW's are gravel, sand or a mixture of both since they have a combination of high hydraulic conductivity at low prices. Sand and gravel are mined worldwide and account for the largest volume of solid material extracted globally.

Nevertheless, the extraction of river materials has become more restricted and the use of other materials, like crushed gravel, is sometimes done. Furthermore, the use of available local materials can optimize the construction costs.

The use of crushed sand has shown lower removal capacity and the angular form could limit the biofilm establishment and also affect the hydraulic behavior by the irregular natural compaction creating preferential paths in the filter (Torrens et al., 2009). Moreover, on the study by (Stefanakis and Tsihrintzis, 2012) no significant difference was observed between gravel from a quarry and a river bed, where a slight improvement of 2-2.5% in phosphorus removal was observed in the quarry material.

To improve removal performances, deeper filters have been shown that depth has a positive effect on the reliability of the treatment, with a stable nitrification of 55% using 60 and 80 cm of filter depth [START_REF] Molle | Potential for total nitrogen removal by combining vertical flow and horizontal flow constructed wetlands: A full-scale experiment study[END_REF]. In addition, the variation of depth from 25 to 65 cm in a sand vertical filter has improved removal performances probably because the short residence time observed in the shallow filter, while it was observed that algae retention was not only carried out on the surface but also through the filter depth (Torrens et al., 2009).

On the other hand the use of finer materials in the filtration layer allows to reduce percolation time and favor removals performances. (Stefanakis and Tsihrintzis, 2012) observed that the use of sand compared to gravel as filtration layer improves the removal performances.

However, when the filters are fed with raw wastewater the use of gravel is proposed as filtration material.

The use of gravel 2-6 mm induces a solid entrapment within the first stage of French system and consequently the first 20 cm of gravel present a high OM content and the volatile matter values 10 to 15% of DM content can be measured in the 2 cm of the gravel layer. As the water retention is strongly linked to the OM content (capillarity water) the deposit plays an important role in treatment performances [START_REF] Molle | French vertical flow constructed wetlands: A need of a better understanding of the role of the deposit layer[END_REF].

In this context, the use of one single stage could be proposed when the outlet requirements are not too stringent as optimizing the depth of filtration layer would reduce the demand and overconsumption of materials. Furthermore, the reduction of filtration layer in aerobic conditions will be also suitable when the goal is to conserve enough carbon source for further denitrification process since the suitable C/N ratio of 5 was observed to improve TN removal (Zhao et al., 2010).

This chapter presents the study of depth effect and gravel type as filtration layer on first stage

French VFCW by decreasing the filter layer and comparing performances in terms of organic matter (OM) accumulation, hydraulic behavior and pollutant removal in treating domestic wastewater. Furthermore, the impact of dCOD/NO3-N ratio, the conditions to maintain lower TKN oxidation and COD degradation for further denitrification step were also evaluated.

Materials and methods.

Experimental setup.

Pilot-scale systems were implemented inside of an existing full-scale VFCW's in Beaumontla-Ronce, France to perform the study with real wastewaters.

The design of the pilots was adapted from the conventional first stage French VFCW according to a ratio of 1.2 m -2 .p.e. -1 . The filter materials used in the experiment were pea and crushed gravel and the grain size used in the study was 2-4 mm for the filtration layer.

The pilot-scale system consisted of four unsaturated pilots of 2.3 m 2 each, representing the upper part of an unsaturated -saturated VF CWs. Three gravel filters were tested using different filtration layer depth: 20 cm (PG-20cm), 30 cm (PG-30 cm) and 40 cm (PG-40 cm) while one filter was filled with crushed gravel (CG-30 cm) to evaluate the effect of the type of gravel as filtration layer (Table 3.1). Filters were fed during 3.5 days, resting period was established to 7 days according French VFCW standard strategies [START_REF] Molle | How to treat raw sewage with constructed wetlands: An overview of the French systems[END_REF] and fed with fresh raw domestic wastewater, pumped at the inlet of the wastewater treatment plant. The volume of the batch was 69 L (3 cm per batch) and the frequency of the batch (from 3 to 10 per day) was modified during different phases.

During the full period of operation, filters were fed with fresh domestic wastewater continuously renovated. Inlet composition characteristics (Table 3.2) were comparable with a typical domestic wastewater study for small communities in France [START_REF] Mercoiret | Qualité des eaux usées domestiques produites par les petites collectivités. Application aux agglomérations inférieures à[END_REF] 

Experimental methods.

Hydraulic performances

Two tracer tests were performed during the study at the beginning (month 12) and at the end (Month 24) of nominal period.

Tracer tests were performed on quarry gravel filters to evaluate the depth effect on hydraulic behavior. A well-known amount of fluorescent tracer (fluorescein) was injected during the first seconds directly in the inlet distribution pipe of the filter (1 L of a solution of 200 mg.L -1 ) Tracer outlet concentration was measured during 4 intermittent batches at the outlet every minute during the experiment lapse. The presence of rodent holes was observed in the PG-40 cm which could have affected the overall performances of the filter.

Mean hydraulic retention time (mean HRT) was calculated by the equation 2.1 [START_REF] Levenspiel | Chemical reaction engineering[END_REF], where Ci is the outlet tracer concentration at the time ti (mg/L), ti is the time from the tracer injection (h), Δti is the interval between two consecutive measures (h) and n is the number of measures.

⅀𝑉𝑖 𝑥 𝐶𝑖 𝑥 𝑡𝑖

⅀𝑀𝑖

for i = 1,...,n;

(2.1)

Solid accumulation in filters

Core samples (September 2016) were taken within the filters to estimate the amount of accumulated matter in different layers at a distance of 0.5 m from the inlet point. They were divided into four layers: the surface layer corresponds to the accumulated deposit layer, the first gravel layer (Ø2-4 mm), the intermediate layer of gravel (Ø5-10 mm) and the drainage layer (Ø5-10 mm) and were put in plastic bags and stored at 4 °C before analysis. During core sampling, accumulated matter was observed at the bottom of PG-20cm and CG-30 cm.

Core samples were first washed using a buffer solution (pH: 7.2; K2HPO4: 9.3 g/L; KH2PO4:

1.8 g/L as in (Prigent et al., 2013) and then screened on a 0.5 mm to remove media and pieces of rhizome. The solution was then dried at 105 °C, finally volatile matter was measured by loss after incineration at 550 °C, taking into account the mass of P-salt employed in the buffer solution.

Treatment performances

One batch sample was collected at the inlet and outlet of each pilot two times per month.

Samples were always collected after one complete batch event during the 3 th day of feeding.

Analysis was done the same day of sampling using MERCK measurements kits. The parameters analyzed were Total Suspended Solids (TSS), Chemical Oxygen Demand (COD) (expressed in O2), dissolved Chemical Oxygen Demand (dCOD), Total Nitrogen (TN), Ammonium (NH4-N), Nitrate (NO3-N) and nitrite (NO2-N). Three series of samples were also analyzed following standards methods during nominal load period by external laboratory to validate measurements accuracy.

Statistical results.

For the statistical analysis, Student test and Wilcoxon were employed in order to compare differences between pilots. Statistical tests were considered significant at a level of 0.05.

Results

Dry and organic matter accumulation

A difference of DM content profile was observed between pilots. After 26 months of operations (Figure 3.1), the accumulation of DM was higher in the deposit and filtration layers, then the amount of accumulated DM decreased in the intermediate and drainage layer.

The results obtained using pea gravel showed that the DM accumulation seemed to decrease as the depth layer decreases. The lowest amount of DM on pea gravel filters was found in PG-20 cm with 36.01 kg DM.m -2 and the maximum value was observed in PG-40 cm with 48.13 kgDM.m -2 . Moreover, CG-30 cm seemed to have higher accumulation of DM than PG-30 cm with 39.57 and 43.46 kg DM.m -2 .

DM accumulation on the surface layer was almost the same in all filters. DM accumulation was higher in filtration layer of PG-40 cm while the drainage layer accumulation was higher in CG-30 cm. 3.3).

RTD-curves for PG-30 and PG-20 showed a different pattern. At the beginning, the first peak was higher in PG-30 while PG-20 showed a wider shape, then an exponential decrease was observed following 1h after the first batch for both filters. Then, in the second batch the peak was higher than PG-40 for both cases remaining more fluorescein in PG-30 than PG-20. The 3.3). 

Tracer 2: Month 24

After 24 months of operation, the shape of the curves has not changed much, nevertheless a little shift to the left and a reduction on the concentration peaks were observed.

The highest RTD's narrow peak was also observed in PG-40 and the HRT increased to 2. for PG-20 cm, PG-30 cm and PG-40 cm respectively. Lowest removal efficiency was observed in CG-30 cm with 77%. As well as for TSS, concentration varied during different seasons over the time, with lower values in cold season than in warm season and larger variations when the temperature increased. Maximum outlet concentration was observed for CG-30cm with almost 350 mg/L (Figure 3.3b). There was no significant difference between pea gravel filters (p>0.05) nevertheless, there was a significant difference between PG-30 cm and CG-30 cm (p < 0.05).

dCOD values showed no much variations between pea gravel filters. The highest values were observed in CG-30 cm (Figure 3.4c) reaching 300 mg/L which was observed during summer when load was increased to nominal load. As for COD, there is no significant difference between pea gravel filters (p>0.05) nevertheless, there was a significant difference between PG-30 cm and CG-30 cm (p < 0.05). 

Nitrogen

Outlet TKN concentration values (Figure 3.3d) showed the same trend among all filters.

Generally, removal was higher than 60% for pea gravel filters and higher than 55% for crushed gravel. There was a slightly higher removals in PG-30 cm and PG-40 cm but the differences were not significant (p>0.05). Nevertheless, significant differences were observed between PG-30 and CG-30 for TKN (p<0.05).

Regarding NH4-N no differences were observed in pea gravel filters and slightly higher outlet concentration were observed in CG-30 cm concerning the type of gravel (Figure 3.4f) which was related to temperature decrease during cold seasons. There was no significant difference between pea gravel filters (p>0.05) and not much variability was observed between pea and crushed gravel (p>0.05).

Nitrification values in Figure 3.4e showed the same trend in all filters and higher values were observed during warm periods. Nitrification decrease slightly in winter, nevertheless seems to not affect the performances of the filters; pea and crushed gravel filters showed no significant variation among them (p>0.05).

Discussion

OM accumulation and hydraulic

Dry matter (DM) accumulation was comparable to full stage first scale VFCW's operated between 3 and 8 years and having an accumulation from 32.8 ± 18.1 to 80.3 ± 10.6 kgDM.m -2 (Chazarenc and Merlin, 2005). This OM accumulation could have some influence on hydraulic behavior with filter's ageing. Indeed, RTD curves showed wider dispersion between months 12 and 24 which could be attributed to surface OM accumulation and within filters.

This OM allows higher water retention improving HRT and water exchange within the system.

Filtration rate reduction in systems which have been operating for long time showed that deposit layer and system age have a relative effect on filtration capacities, in fact it seems that a new deposit layer, poorly mineralized, is the most hydraulically limiting, and not directly the total height of deposit [START_REF] Molle | Effect of reeds and feeding operations on hydraulic behaviour of vertical flow constructed wetlands under hydraulic overloads[END_REF].

DM accumulation by layers showed a higher OM content in upper layers due to surface filtration. The largest quantity of DM located in the surface layer, as already shown by [START_REF] Molle | French vertical flow constructed wetlands: A need of a better understanding of the role of the deposit layer[END_REF], should be related to the use of gravel 2-6 mm inducing a solid entrapment within the surface layer of the first stage VFCW.

Larger amount of DM observed in CG-30cm for the drainage layer was probably related to the shape of crushed gravel which could allow particulate matter migration throughout the filter. Nevertheless this larger OM content does not induce better removal efficiencies due to greater heterogeneous flows between small and large pores when using crushed gravel.

Hydraulic behavior

The highest concentrations observed in PG 40 should be caused by the presence of more pronounced preferential paths that bypass the filter more quickly nevertheless, some retention in filter was observed considering concentration increase during next batches and higher retention time observed in tracer 2 (Table 3.3) showed better deposit repartition over the time.

The "sponge effect" of deposit layer observed by (Chazarenc and Merlin, 2005), suggested an improvement on the distribution and percolation time. Water retention is strongly linked to OM content (capillarity water) and deposit layer plays an important role in treatment performances [START_REF] Molle | French vertical flow constructed wetlands: A need of a better understanding of the role of the deposit layer[END_REF].

During Tracer 2, higher dispersion was observed in PG-30 and PG-20 and the concentration decreased during the second batch in PG-20 showing that most of the tracer already left the filter because the filtration layer is smaller and wastewater without fluorescein reached the outlet, whereas the increase on concentration in PG-30 during the second batch showed that tracer was still retained within the filter, promoting better contact time.

Fluctuations observed in all RTD's curves are probably caused by the presence of preferential paths in the filters. The rapid peak showed that fast moving water spent less time in filters whereas, in the following batches, peaks showed tracer release which seems to be caused by a repeatedly injection of the tracer and, represents the exchange between mobile and immobile water remain which reached the outlet during the following batch feeding operations. A similar effect of tracer release on VFCW's was already observed in a recent study [START_REF] Morvannou | Which hydraulic model to use in vertical flow constructed wetlands? 14th IWA Specialized Group Conference on Wetland Systems for Water Pollution Control[END_REF].

Treatment performances

Influence of filtration depth and gravel type.

Removal in gravel filters showed no significant difference between PG 20, 30 and 40 possibly because filtration depths may not be sufficiently different to see an effect. Organic matter degradation was mainly carried out at the top (10-20 cm) of the filter layer in a VF (Kadlec and Wallace, 2008).

The pilots retained almost the same amount of OM on the surface therefore; the effect of deposit layer on filtration should be similar in all pilots (Figure 3.1). Furthermore, it was observed that OM accumulation increased along with filtration layer depth, therefore mass filtration and/or biological activity is done between 20 and 30 cm. Slightly differences were observed in the outlet concentrations between PG 40 (hydraulic failures), PG 30 and PG 20 filter and could be explained by an active physical and/or biological role between 20 and 40 cm. Furthermore, even if hydraulic behavior impacted with the presence of preferential flows caused by rodents, removal performances were still good in PG 40 showing the robustness of the system. Deeper filtration layer probably allowed more entrapment of pollutants inside the filter ensuring the treatment.

The exceeding values higher than 125 mg/L observed during warm periods in all pea gravel filters compared to those in cold periods could be associated to high speed flows reaching the outlet. Plant rhizomes and roots can penetrate the substrate matrix, thereby improving the porosity to a certain extent. Studies have shown that plants can actually improve the porous ratio of substrate by 3-44% [START_REF] Wang | Effect of plant tillering and root development on hydrodynamics and wastewater purification of vertical down flow wetlands[END_REF].

On the other hand, lower TSS and COD concentration values observed in cold periods were linked to plants absence and better particulate retention by filtration. Conversely, higher TKN concentrations observed in winter could be related to temperature decrease which affected nitrification activity. Nevertheless, filters seemed to not be affected drastically.

Nitrification seems to vary over the time, but no significant differences were observed between gravel filters. Some limitations could be observed for nitrification on first stage VFCW due to its sensitivity to oxygen presence and competition with COD removal [START_REF] Molle | How to treat raw sewage with constructed wetlands: An overview of the French systems[END_REF].

Differences on removal efficiencies between PG-30 and CG-30 were mostly caused by punctual exceeding values which could be partially explained by the shape and heterogeneous compaction, organization and distribution of particle size in large unpredictable way using crushed gravel, leading to preferential pathways.

Furthermore, crushed gravel could impact on biofilm attachment and influence biological action of microorganisms as illustrated by higher outlet dCOD concentrations using crushed gravel. Biomass was analyzed in filters using crushed sand and demonstrated that the content was lower in this filters. The angular form of crushed gravel would difficult the biomass attachment (Torrens et al., 2009).

There were no significant increase in nitrification between the PG-30 cm and CG-30 cm showing that ammonium removal and nitrification is partially completed in both filters.

Nitrates presence at the outlet of PG-30 cm and CG-30 cm showed that aerobic conditions were present due to intermittent feeding and resting periods in addition to a good transfer of oxygen through the drain aeration system [START_REF] Paing | Effect of climate, wastewater composition, loading rates, system age and design on performances of French vertical flow constructed wetlands: A survey based on 169 full scale systems[END_REF].

Ratio C/N

The results observed confirm that the filters were operating in aerobic conditions whatever the depth of the filtration layer or type, and probably the nitrification was improved with warm season arrival by means of better oxygen renewal throughout the media. It was not observed a significant difference in nitrification efficiency between pea gravel and crushed gravel filters.

Stability of nitrification process will play an important role in the upper part of a filter when the aim is to improve nitrification and denitrification process in one single stage systems, where a wide range of environmental factors may limit the intrinsic denitrification potential.

Denitrification process depends essentially on biodegradable carbon presence either in the raw water to be treated (exogenous), or in external carbon sources (endogenous source).

Ratio C/N could be estimated from the concentration dCOD as a source of easily assimilated carbon with the concentration of nitrate (NO3-N) at the outlet, and assesses further denitrification process. In general, the ratio C:N higher than 5 should ensure good denitrification. The dCOD concentrations at the outlet were almost constant in all filters with higher values on dCOD for CG-30 cm. Nevertheless nitrification varies over the time. Plants absence during cold period, decreased filtration rate, increased COD removal but decreased oxygenation and nitrification (Figure3.4).

At nominal load, ratio at the outlet of all filters was lower than 5 and denitrification could be limited by the carbon source availability; nevertheless CG-30 cm seems to have the higher ratio.

Conclusions.

Results showed that height reduction on the first filtration layer to 40, 30 and 20 cm had no significant impact in purification performances of the studied parameters (COD, TSS, TKN), with an average removal higher than 85, 80% and 55%. This result can be explained by the principal role of the first 20 cm of filtration and the deposit layer, where the mineral and organic particulate matter accumulated, with a development of purifying bacterial biomass.

Nevertheless, even if differences in performance of the pilots as a function of the filtration height were not significant, differences in the hydraulic behavior of the filters were observed.

Filter with 20 cm showed a greater dispersion and the hydraulic performances of the 40 cm filter were affected because of rodents which created short circuits. Increase in filtration layer height seemed to reduce system variability and improved its robustness face to external deterioration risks. All three pilots with river bed material allowed meeting the objectives of Level 1, with a single stage of vertical filter.

Furthermore, significant differences in the performance of TSS and COD were observed between the use of river bed or crushed gravel materials (30 cm filter layer). Higher residual concentrations at filter outlet with crushed material can be explained by material shape which leads to more random natural compaction which can also lead to preferential paths formation.

Similarly, a smaller biofilm establishment may have occurred due to the angular surface of the crushed gravel.

Chapitre 4 : Introduction

Comme cela a été présenté dans le chapitre précédent, la réduction de la couche de filtration ne génère pas de différences significatives en termes de performances épuratoires avec des profondeurs allant de 20 à 40 cm. Toutefois il semble que la faible profondeur soit associée à une accumulation beaucoup plus importante de matières, ce qui à terme pourrait réduire les performances épuratoires. Quoi qu'il en soit, dans toutes les variantes testées, la nitrification atteint un maximum de 60% de rendement en moyenne dans un seul étage. Dans ce sens, l'évaluation du comportement de l'hydrodynamique des filtres a été menée pour fournir des éléments concernant le temps de séjour dans le filtre et l'influence entre le temps de contact avec la zéolite et l'enlèvement de NH4+. L'influence de la température sur les performances de la zéolite a également été étudiée dans la mesure où les processus de nitrification sont ralentis lorsque la température chute en dessous de 10°C (référence).

La zéolite peut servir de support de croissance pour le biofilm, cette croissance peut affecter l'efficacité de l'échange ionique et réduire les capacités d'adsorption. Dans ce sens, l'évaluation du vieillissement de la zéolite par la réalisation de test en flacon a été aussi réalisée avant et après 2 ans de fonctionnement.

Chemical Oxygen Demand (125mgCOD.L -1 ), however, local authorities frequently define stringent limits including Total Kjeldahl Nitrogen < 15 mgN.L -1 .

The use of Treatment Wetlands (TW's) is currently recognized as an attractive ecological technology for small communities and an alternative to conventional wastewater treatment.

Vertical Flow filters (VF) treating raw wastewater known as "French system" are really popular in France [START_REF] Morvannou | Treatment performances of French constructed wetlands: Results from a database collected over the last 30 years[END_REF][START_REF] Paing | Effect of climate, wastewater composition, loading rates, system age and design on performances of French vertical flow constructed wetlands: A survey based on 169 full scale systems[END_REF] as it represents more than 3500 plants in 2015. The classical VFCWs, consisting in two treatment stages (2 m 2 .p.e. -1 ), achieves more than 90% of ammonium removal.

Over the last 10 years, a compact version of "French system" consisting in one single deep vertical flow bed (Prigent et al., 2013) has gained popularity as it requires a smaller footprint (1.2 rather than 2 m 2 .p.e. -1 ). The compact system named Ecophyltre® developed by Opure Company (formerly Jean Voisin), was designed using several layers composed by a mixt of gravel and expanded schist (Mayennite®). The use of expanded schist, with an internal porosity, improves biological activity by favoring biofilm growth therefore; it increases the overall treatment performances; [START_REF] Paing | Effect of climate, wastewater composition, loading rates, system age and design on performances of French vertical flow constructed wetlands: A survey based on 169 full scale systems[END_REF]Prigent et al., 2013) .

Even if the system achieves good performances in terms of nitrification, there is still a gap to reach low levels of TKN due to a lack of ammonia retention within the system. Recently the use of zeolite in TWs, as a filtration material, has gained interest to increase ammonium removal by adsorption [START_REF] Araya | Effects of aeration and natural zeolite on ammonium removal during the treatment of sewage by mesocosm-scale constructed wetlands[END_REF]Wen et al., 2012) .

Natural zeolite is a porous rock material with an important inorganic cation exchange capacity, selectivity and compatibility with natural environment (Wang et al., 2007) . The use of zeolite for NH + 4 adsorption in wastewater has shown to be promising and very competitive compared to other processes such as biological and chemical treatments [START_REF] Saltali | Removal of ammonium ion from aqueous solution by natural Turkish (Yi{dotless}ldi{dotless}zeli) zeolite for environmental quality[END_REF].

Concerning adsorption process and NH4-N removal in TW's, it has been considered that conventional materials can contribute with 10% of total nitrogen removal in TW's (Paredes et al., 2007), while in the 1 st stage of classical French system, adsorption of NH4-N into the organic matter was estimated in average to 33% during the feeding period (Morvannou et al., 2014).

Thus, to improve NH4-N removal the use of natural zeolite as a medium support in single HF with artificial aeration increased efficiency above 90% compared with conventional materials [START_REF] Araya | Effects of aeration and natural zeolite on ammonium removal during the treatment of sewage by mesocosm-scale constructed wetlands[END_REF]. In addition, to enhance NH4-N by zeolite, it was reported that adsorption sites were continuously regenerated by nitrification without adding chemical products for material regeneration [START_REF] Gisvold | Enhancing the removal of ammonia in nitrifying biofilters by the use of a zeolite containing expanded clay aggregate filter media[END_REF]. Similarly, the analysis of microbial activity showed that zeolite is capable of providing growth support for nitrifying bacteria favored by aerobic conditions [START_REF] Beebe | Treatment of ammonia in pilot-scale constructed wetland systems with clinoptilolite[END_REF].

Thus, the use of FV French system is recognized to have advantages in high oxygenation media, promoted by unsaturated conditions and intermittent feeding combined with zeolite adsorption which might improve NH4 + removal, ensuring material bio regeneration by nitrification in one single stage. The intermediate aeration pipes implemented in Ecophyltre® configuration should provide good oxygenation to ensure nitrification activity allowing new available sites for further adsorption process.

In this context our study aimed to measure the nitrogen removal efficiency of zeolite in a compact French system filled with porous materials. A comparison has been done with another specific material available in the market (light expanded clay aggregate (Leca®). The main goal is to quantify how filtration media and hydraulic conditions could impact ammonium (NH4-N) removal using one-single stage TW's. Finally, zeolite adsorption capacity was compared before and after 2 years of monitoring to evaluate the effect of aging and operating conditions.

Materials and methods.

Experimental setup.

The pilots were implemented in a full-scale wastewater treatment plant located in Beaumontla-Ronce, France in order to perform the study under real field scale conditions. Pilots design was adapted from an Ecophyltre® configuration (Prigent et al., 2013) with an overall footprint of 1.2 m 2 .p.e. -1 . Each pilot had a surface of 2.3 m 2 with different filling materials presented in Figure 4.1. The study lasted 27 months with a regular increase of the organic and hydraulic loads. A commissioning period (Month 0 -3) was established at 78 gCOD.m -2 .d -1 , then during the intermediate period (Month 3 -12) the load was increased up to 195 gCOD.m -2 .d -1 in October 2014 and finally during the nominal period (Month 12 -27) the load was increased up to 300 gCOD.m -2 .d -1 in the operating filter. This feeding strategy was chosen to allow good establishment of both, microbial activity and plants. Cold and Warm seasons were assumed when temperature was higher or lower than 10 °C. The data presented in this study concerns the period of monitoring (Month 3 -27).

Filters were fed during 3.5 days and a resting period of 7 days was established according to French VFCW standard strategies [START_REF] Molle | How to treat raw sewage with constructed wetlands: An overview of the French systems[END_REF]. Filters were fed with fresh raw domestic wastewater that was pumped at the inlet of the wastewater treatment plant. The volume of the batch was 69 L (3 cm per batch) and the frequency of the batch (from 3 to 10 per day) was modified during the different phases.

Experimental monitoring

Hydraulic performances

Tracer tests were performed to evaluate the impact of pilot composition and ageing on the hydraulic behavior. A precise amount of tracer (fluorescein) was injected during the first seconds of batch flow event directly in the distribution pipe (1 L of a solution of 500 mg.L -1 ).

Tracer outlet concentration was measured with a fluorimeter (G-GUN) during 4 intermittent batches in one minute time step. 
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Two tracer tests were performed on each pilot during the study. The first one was done at the beginning of the nominal load period (Month 12) and the second one was performed at the end of monitoring (Month 24).

The mass recovered at the outlet is 16 to 60% of total mass injected. Thus, to calculate the hydraulic retention time (HRT), final mass obtained was used as the initial mass injected.

Tracer loss may have occurred due to organic matter adsorption within the filter media but also because of photo degradation. Installation size effect could affect overall performances of the filter. Additionally, the presence of rodent holes was also observed in the filter.

Treatment performances

Samples during a complete batch were collected at inlet and outlet of each pilot approximately, two times per month. Samples were always collected after one complete batch drainage during the 3 rd day of feeding. Analysis was done the same day using MERCK measurements kits. Parameters analyzed were Total Suspended Solids (TSS), Chemical Oxygen Demand (COD), Total Nitrogen (TN), Ammonium (NH4-N), Nitrate (NO3-N) and nitrite (NO2-N). Three series of samples were also analyzed during nominal load period by an external laboratory to validate measurements accuracy.

Isotherms

The capacity of zeolite to remove ammonium before and after operations was investigated in series of isotherm batch experiments (adapted from ASTM D4646-87, 2001). For each one, series of 6 glass bottles containing 250 mL of a synthetic solution prepared with deionized water and different initial NH4-N concentrations (0, 50, 100, 150, 200, 250 mg N/L) were mixed with 10 g of zeolite and placed on an agitation table at 125 rpm under controlled temperature conditions (20°C) during 7 days. The residual NH4-N concentrations were measured after filtration (0.45 µm filters).

The ammonium removal capacity (Qe) expressed in mg NH4-N/g zeolite was calculated from equation (2.2), where V is the volume of the solution (L), M is the mass of zeolite (g), Cin is the initial NH4-N concentration (mg N/L) and C is the residual NH4-N concentration of the solution after 7 days of reaction (mg N/L).

𝑄 𝑒 = (𝐶 𝑖𝑛 -𝐶)𝑉

𝑀

(2.2)

Statistical results.

Variance test was used for statistical analysis to evaluate the normal distribution of the samples. T-student was employed to determine if there were significant differences between the pilots. Statistical tests were considered significant at the 0.05 level.

4.3 Results.

Hydraulic performances

The retention time distribution curves (RTD-curves) for L30 and Z10 pilots are showed in Z10 curve showed a different pattern compared to L30. The first peak appeared 6 min later than the one observed for L30. Then, fluctuations were not observed and the curve showed a wider shape followed by an exponential decrease until the next batch. During the second batch event a small peak appeared and then the curve decreased continuously becoming a long tail during the next batches until the end of the experiment.

The mean HRT was similar for both pilots with values of 2.5 and 2.7 hours for L30 and Z10 respectively (Table 4.1). RTD-curves during Month 24 showed a narrow peak since the beginning of the first batch in both pilots followed by an exponential concentration decrease. L 30 showed higher concentration values between both pilots. The multi-peak curve on L30 disappeared, one single peak was observed instead. RTD-curve for Z10 showed more sharply peak compared to Tracer 1 (Figure 4.2).

During the following batches, concentration decreased progressively in L30 and a long tail was formed until the end of the experiment. In the case of Z10 the concentration showed a small increase after the batches and the tracer left slower the pilot than in L30.

The mean HRT was lower in L30 and remains constant in Z10 with values of 1.7 and 2.6 hours respectively (Table 4.1).

Treatment performances

Inlet wastewater characteristics.

The inlet wastewater characteristics were more concentrated than mean values for classical domestic wastewater for small communities in France but within the established limits. Table 4.2 shows the comparison between inlet values of this study and the survey study for small communities in France [START_REF] Mercoiret | Qualité des eaux usées domestiques produites par les petites collectivités. Application aux agglomérations inférieures à[END_REF]. It was not observed much difference between loading phases or seasons values, except for cold season during intermediate load. 

TSS and COD

The outlet monitoring during intermediate (Month 3-12) and nominal (Month 12-27) loading periods are shown in (Figure 4.3). TSS outlet concentrations were not significantly different between both pilots during nominal loading (p=0.055). The mean outlet TSS and COD concentrations were clearly lower than those of the inlet indicating good removal performances. A decrease on TSS removal during nominal load operations was observed (Figure 4.3A), however, the average solids removal by the filters was very efficient with more than 88% for both pilots considering the entire monitoring (Month 3-27).

COD removal was also good as expected, outlet concentrations were significantly different among the filters during nominal load operations (p=0.03). Concentration was under the limit (125 mg/L) almost all the time during Months 3-12 in Z10. When load was increased (Month 12-27), outlet concentration showed fluctuations in both filters with some values higher than the limit (Figure 4.3B). Even if, significant differences were observed between pilots, Figure 4.3B showed that COD concentrations were close to each other, having higher fluctuations in L30 probably because of faster filtration, allowing wastewater to reach the outlet more quickly than Z10. Nevertheless the mean COD removal achieved 86 and 89% for L30 and Z10 respectively considering both periods. NO3-N concentration seemed to have the same behavior in both filters. Lower values were founded in cold seasons (Month 6-9 and 18-21), and NO3-N increase at the outlet was observed with higher temperatures (Month 3-6, 9-18, 21-27). Further, the highest concentrations were observed in Z10 pilot during Month 21-27 after the last cold season. Nevertheless, after the single peak at the beginning during Month 24, the outlet in L30 decreased just after the second batch while concentration raised up in Z10, showing probably faster flow rate in L30 compared to Z10. In fact, the wastewater goes through the filter without fluorescein highlighting perhaps the presence of a preferential path, while concentration increase after the second batch in Z10 showed more interactions inside the filter. Several authors (Fisher 1990;[START_REF] Werner | Application of residence time distributions to stormwater treatment systems[END_REF] highlighted that fast moving parcels of water in wetland experienced limited interactions with sediment, substrate and biota, ultimately leaving the wetland with limited chemical alteration affecting filters performances.

Regeneration of zeolite

Treatment performances.

TSS and COD.

Average TSS and COD removal efficiency higher than 93% and 88% observed in both pilots during Month 3-12 can be explained by effective physical filtration of the systems and low loading rate. When load was increased during Month 12-27 higher outlet concentrations were observed. TSS outlet concentration seemed as well to change according to seasons, with higher concentrations during summer. It is probably that higher organic matter mineralization in summer decreased filtration efficiency of the deposit layer as well as a biomass weakening and release.

However the TSS and COD mean removal was higher than 84 and 85% in both pilots during nominal load operation. The mean overall removal efficiency for both COD and TSS was higher than the results observed in literature for first stage full scale systems [START_REF] Paing | Effect of climate, wastewater composition, loading rates, system age and design on performances of French vertical flow constructed wetlands: A survey based on 169 full scale systems[END_REF] .

Effect of the load on TKN and NH4-N removal

TKN evolution depends on adsorption, nitrification process as well as TSS removal efficiency. The particulate part being partially released in summer (or less filtrated) could raise TKN values in warm periods as the trend is not the same than the dissolved part.

Globally, TKN seemed to evolve more closely to NH4-N showing the same behavior.

The performances observed in Figure 4.3 showed a seasonal effect as NH4-N and NO3-N followed an opposite and logical trend. In winter it was observed a progressive increase of NH4-N while NO3-N was decreasing, and when warm temperatures were present NH4-N concentration decreased and NO3-N concentration increased. Low temperatures below 10°C seemed to limit bacteria nitrifying activity (Ortigara et al., 2012) and nitrification rate.

Additionally, a progressive saturation of adsorption site in zeolite and a gradual increase in outlet ammonium concentration should delay the lack of nitrification compared to rapidly increase of NH4-N at the outlet of L30 filter. (Wen et al., 2012) reported that zeolite act as an adjustor for seasonal NH4-N fluctuations by transferring from cold to warm seasons through adsorption and desorption process, reaching a bio generation efficiency of 91%.

NH4-N removal efficiency increased from intermediate to nominal period with average values from 76 to 84% and from 61 to 76% for Z10 and L30 respectively. The highest NH4-N removal observed in warm periods using zeolite (Z10) (Table 4.3) was probably connected to higher hydraulic load. This allowed a better distribution of deposit layer and wastewater on the top of the filter, increasing contact time, whereas the increase to nominal load in L30 seemed to enhance microbial activity within the porous material. Furthermore, (Prigent et al., 2013) observed a TKN removal of 70% on full scale Ecophlytre® operated between 3-25 months. Furthermore, it was observed that performances on the filters are enhanced with the maturity of the filter (Langergraber et al., 2010).

The effect of zeolite on nitrogen removal in this study was more apparent than reported in literature. (Stefanakis and Tsihrintzis, 2012) didn't observe significant differences in FV filters most probably because of relative lower contact time between material and wastewater or a small quantity of material (Millot et al., 2016).

It was observed a significant improvement of efficiency on NH4-N between Z10 and L30

during nominal load from 76 to 84%, nevertheless nitrification inhibition in winter period could involve a higher risk to saturate adsorption site and seasonal fluctuations observed would not allow low NH4-N outlet concentrations all the time.

Regeneration of zeolite.

During biological regeneration process by nitrification, zeolite acted also as a biomass carrier, particles were covered by biofilm. Biofilm covering after operations in our study could have some impact on the adsorption capacity and pore diffusion, blocking some available sites for further adsorption processes.

After 27 months of operation, zeolite seemed compacted and friable as smaller grain size < 0.5 mm was observed (Figure 4.5). Migration of upper gravel material was also found in the core sample. Probably along with the friability of zeolite, some finer grain size could migrate to deeper layers and being replaced by the migration of upper gravel material. Isotherms and the ion exchange-kinetics performed before (Month 0) and after (Month 26) operations (Figure 4.5) showed a slight decrease on ammonium removal capacity of zeolite but the differences observed seemed to be not significant, nevertheless, more core samples should be done to perform statistical tests.

A. B.

Furthermore, in kinetics experiments, (Wen et al., 2006)it was observed that the biofilm cover did not affect zeolite with smaller particle size (1-3.2 mm) but reduced by 22% the capacity adsorption for large particle size 8-15 mm. (Lahav and Green, 2000) observed that unused chabazite reached higher equilibrium rate of 93% after 120 min than a zeolite covered by biofilm (about 70%), nevertheless, no significant difference was observed in total equilibrium capacity.

The isotherms showed that it is not possible to reach a completely saturation of zeolite if the objective is to achieve 15 mgNH4-N/L, which in this case the maximum adsorption capacity could be of approximately 1mg/g as observed in zeolite after 2 years of operations. Moreover, the hydraulic behavior has shown a rapid filtration and a piston flow, a short time of contact could be a difficulty to reach the equilibrium.

Considering an average mass removal in L30 and Z10 of 20 and 21.7 gNH4-Nm -2 .d -1 on the filter in operation respectively, and assuming plug flow conditions to improve adsorption capacities and to ensure higher contact time between the material and wastewater, the increase of zeolite layer could enhance removal performances of the system to reach levels lower than 15 mg NH4-N/ all the time.

In a simulation study using HYDRUS software, the use of a larger layer of zeolite (> 10 cm) enhance the outlet concentrations using 15 cm (<10 mg NH4-N/L) and 20 cm (<5 mg NH4-N/L) of zeolite depth layer (Pucher et al., 2017).

A higher removal efficiency of NH4-N removal efficiency in Z10 up to 84% compared to L30 support the hypothesis that zeolite enabled NH4 + adsorption followed by regeneration sites via nitrification. It seemed that for a good ammonium removal using zeolite within a single stage VF, filters configurations (position and depth of the layer), batch loading distribution and aerobic conditions are essential for adsorption and desorption process allowing a better contact time as well as new available sites for ammonium ionic exchange.

Conclusions.

The adsorption capacity of zeolite increased NH4-N performances and removal efficiency was higher in Z10 than L 30 by 9% including all operating phases supporting the hypothesis of adsorption of NH4-N by ion exchange and the transformation into NO3-N via biological regeneration of zeolite. Thus, it seems that for a good ammonium removal using zeolite within a one-single stage VFCW, aerobic conditions are essential for zeolite desorption allowing new available sites for adsorption of ammonium.

The hydraulic behavior also plays an important role and preferential flows paths could affect the contact time and the efficiency in a zeolite filter, thus a good distribution on the filter surface should improve the use of all available material for adsorption process.

Seasonal variations appear to affect filters performances. Lower NH4-N effluent concentrations were observed during warm periods, and a NH4-N increase was progressively in zeolite filter during winter. The reduction in nitrification results in a higher saturation risk of the adsorption sites. This leads to seasonal fluctuations of NH4-N during cold periods.

Nitrification seems to be a limiting factor in the use of zeolite; well aerated beds should improve nitrification and ensure biological regeneration of the material. The intermediate aeration pipes implemented in Ecophyltre® system should ensure oxygen renewal for nitrification process. Further, the use of larger zeolite layer could not only improve the removal and the reliability of the system but also could help to retain more NH4-N in cold season until nitrification activity should be reestablished. 

Abstract.

Hybrid filters use has increased in the last years due to the need to decrease discharge limits of nutrients. An adaptation of classical French system, in one single stage, including an unsaturated zone at the top and a saturated zone at the bottom of the filter has been studied to evaluate its ability in removing total nitrogen. In the same way, the use of zeolite layer in unsaturated zone has been evaluated with the aim to improve ammonium removal without eliminating the carbon source needed for denitrification. The results showed that TKN removal increased 10% compared to gravel filter. Similarly, an increase in COD and TN removal was observed due to denitrification using a saturated layer at the bottom of the filter and a ratio of dCOD/NO3-N<5 seemed to not be sufficient. Denitrification was incomplete because of a short residence time or a COD limitation in the saturated layer.

Keywords: Treatment wetlands, zeolite, unsaturated-saturated layer

Introduction.

The use of Treatment Wetlands (TWs) is an alternative technology to conventional wastewater treatments which includes physical, chemical and biological processes found in natural wetlands. Many types of TWs have been designed with the aim of treating wastewater from different sources including domestic, industrial, agricultural activities, etc (Kadlec and Wallace, 2009) (Saeed and Sun, 2012).

In France, since the 80's, vertical flow treatment wetland filters (VF) are used to treat raw domestic effluents without any primary treatment. The footprint of the system is of 2 m 2 /p.e.

The effluent is treated in two stages having each several beds alternatively fed in parallel [START_REF] Molle | How to treat raw sewage with constructed wetlands: An overview of the French systems[END_REF]. The French system enables very good TKN removal (90%), but it is limited for denitrification.

The use of hybrid filters has been recently developed to overcome the low TN removal by mixing saturated and unsaturated conditions. This combines the aerobic conditions for organic matter treatment and nitrification activity of a vertical filter (VF) and good conditions for denitrification of a horizontal filter (HF) (Vymazal, 2013).

In the last years, an adaptation of the classical French system has been proposed (Prigent et al., 2013a) by using deeper filters with porous filtering material reducing footprint down to 1.2 m 2 /p.e. Another adaptation of the French system consists in using a deeper vertical filter combining an unsaturated part in the upper layer and maintaining the lower part in saturated conditions to improve total nitrogen treatment using a single stage, [START_REF] Molle | Potential for total nitrogen removal by combining vertical flow and horizontal flow constructed wetlands: A full-scale experiment study[END_REF]Prigent et al., 2013b) .

The advantage of unsaturated/saturated VF is linked to the improvement of TSS removal in the saturated layer (Silveira et al., 2015) as well as denitrification and its carbon consumption.

However, due to its two step processes in space, nitrification and denitrification in a single VF is difficult (Saeed and Sun, 2017).

In a single-stage unsaturated/saturated vertical filter, nitrification in the upper part can be affected by filtration layer depth. [START_REF] Molle | Potential for total nitrogen removal by combining vertical flow and horizontal flow constructed wetlands: A full-scale experiment study[END_REF] observed that stable nitrification within 60 and 80 cm of unsaturated conditions was reduced (from 50 to 35%) when saturated layer was increased up to 50 cm without intermediate passive aeration pipes.

Improving nitrification in unsaturated part requires design adaptation. A deeper filtration media up to 100 cm and double passive aeration pipes could improve contact time and aerobic conditions for nitrification (Millot et al., 2016), however, when total nitrogen removal is required, it may also improves organic matter removal and limits denitrification due to a lack of carbon source (Zhao et al., 2010).

Another possibility is the use of zeolite which promote ammonium adsorption (Wang and Peng, 2010). The media is then regenerated by nitrates release produced during rest period or between batch feeding [START_REF] Gisvold | Enhancing the removal of ammonia in nitrifying biofilters by the use of a zeolite containing expanded clay aggregate filter media[END_REF].

For denitrification, the carbon source, nitrate concentration and retention time within the saturated layer is of interest. An excessive height on saturated layer can lead to anaerobic condition and an inhibition of nitrification in the unsaturated layer, while using a too short saturated layer could penalize the hydraulic residence time and denitrification rate. Different authors discussed the retention time needed to ensure denitrification, retention time higher than 0.4 days within saturated layer seems to be required (Prigent et al., 2013b).

Therefore, the aim of this study was to assess an aerobic-anoxic VF TW's in one single stage to optimize nitrification in the unsaturated part by the addition of a zeolite layer in the unsaturated part, and a comparison with a control system filled with gravel. As well, the adsorption capacity of zeolite was compared before and after 2 years of monitoring to evaluate the effect of the aging and operating conditions.

The use of a saturated zone at the bottom was implemented to assess effectiveness of complete denitrification in one single stage. The influence of dCOD/NO3-N ratio on denitrification was also evaluated between non saturated and saturated zones.

5.2 Material and methods.

Experimental setup.

Two pilot-scale systems were implemented inside existing full-scale TWs in Beaumont-la-Ronce, (France) in order to perform the study with raw domestic wastewater. The pilots design was adapted from the conventional first stage French Vertical Flow according to a ratio of 1.2 m 2 /p.e. The two pilots (2.3 m 2 each) had the same configuration using a deeper single stage filter with an unsaturated and saturated zone at the bottom.

The only difference between two pilots was the use of a zeolite layer (2-5mm) within the unsaturated part (Z10-S) while the second one was filled only with gravel (R30-S). The Z10-S was provided with 10 cm of zeolite to enhance ammonium removal whereas both pilots had intermediate passive aeration pipes to improve the oxygenation of the media for nitrification (Figure 5.1).

The zeolite was placed within the filtration layer under 20 cm of fine gravel (2-4 mm) to avoid an excessive biomass growth and solid entrapment at the surface of zeolite, while ensuring high ammonia adsorption. The drainage layer (10-20 mm) at the bottom was Filters were fed during 3.5 days with a resting period of 7 days according to French VFTW standard strategies [START_REF] Molle | How to treat raw sewage with constructed wetlands: An overview of the French systems[END_REF]. Filters were fed with fresh raw domestic wastewater that was pumped from the inlet of the wastewater treatment plant. The volume of each batch was 69 L (3 cm per batch on the filter surface). During the different phases, the frequency was increased from 3 up to 10 batches per day.

Experimental methods.

Hydraulic performances

The hydraulic monitoring was performed during nominal load period to assess the effect of saturated layer. A well-known amount of fluorescent tracer (fluorescein) was injected during the first seconds of the batch directly on the distribution system. Tracer concentration was measured at the outlet every minute during the last 2.5 days of feeding period. The amount of mass recovered at pilots outlet ranged from 40 to50% of total mass injected. Thus, to estimate the hydraulic retention time (HRT), the final mass recovered was used as the initial mass injected. The tracer loss may have occurred due to an adsorption on the organic matter and within the filter media but also by photo degradation.

Treatment performances.

One complete batch was collected at inlet and outlet of each pilot two times per month.

Samples were always collected after one completed batch event during the 3 th day of feeding.

Analyses were done the same day of sampling using MERCK measurements kits. The parameters analyzed were Total Suspended Solids (TSS), Chemical Oxygen Demand (COD) (expressed in O2), dissolved Chemical Oxygen Demand (dCOD), Total Nitrogen (TN), Ammonium (NH4-N), Nitrate (NO3-N) and nitrite (NO2-N). Samples in the intermediate part were also taken from a sample device installed in the transition layer during a complete batch at the same time as the concentration at the exit of the filter, the volume recovered varied to 2.5-5 L. Three series of samples were also analyzed during nominal load period by an external laboratory to validate the measurements accuracy following standard methods.

Isotherms.

Ammonium removal capacity of zeolite before and after operations was investigated in a series of batch experiments. For each one, a series of 6 glass bottles each containing 250 mL of a synthetic solution prepared with deionized water and different initial NH4-N concentrations (0, 50, 100, 150, 200, 250 mg NH4-N/L) was used. Then, 10 g of zeolite was put into each bottle leading to a solution ratio of 25 mL/g. The bottles were placed on an agitation table and shaken at 125 rpm under controlled temperature conditions (20°C). The residual NH4-N concentrations were measured until 7 days of agitation. The solutions were filtered (0.45 µm filters) before analysis.

The ammonium removal capacity (Qe ) expressed in mg NH4-N/g zeolite was calculated from equation (2.1), where V is the volume of the solution (L), M is the mass of zeolite (g), Cin is the initial NH4-N concentration (mg N/L) and C is the residual NH4-N concentration of the solution after 7 days of NH4-N removal (mg N/L).

𝑄 𝑒 =

(𝐶 𝑖𝑛 -𝐶)𝑉 𝑀 (2.1)

Statistical results.

For statistical analysis, variance test was used to evaluate samples normal distribution. To compare both pilots t-student was employed to determine if there were significant differences between the pilots. Statistical tests were considered significant at the 0.01 level for the intermediate because of smaller amount of data, and for nominal load the significant differences were considered at 0.05 level.

5.3 Results.

Hydraulic performances.

The Retention time distribution curves (RTD-curves) after 26 months of operations are showed in (Figure 5.2). The amount of tracer recovered at outlet of each pilot was lower than expected (40 and 50% for Z10S and R30S respectively). The normalized RTD-curves represents the ratio of outlet tracer concentration (Ci) to inlet tracer concentration (Co) as a function of time. Both curves showed the same behavior, with higher values for R30-S, with fluctuations according to batch events. The dispersion observed was also similar with an exponential decrease and the presence of a long tail. The tracer reached the outlet during the first batch event as noticed by the small first peak during the first 2 hours. After that, maximum outlet concentrations were reached during the 2 following batches, between 2 and 6 hours, and a decrease of concentration was observed during the batch event. In the next batches, tracer concentration gradually went down in both filters but more drastically for R-30 than for Z10.

The theoretical hydraulic retention time (HRT) in the saturated layer during nominal loading was estimated at 0.6 days considering a porosity of 48% (measured on material before use) without taking account the retention time in the unsaturated layer. The mean HRT calculated for R30-S and Z10-S was 0.4 and 0.55 days respectively.

Treatment performances

During full period of operation, filters were fed with raw domestic wastewater from the sewer. The inlet composition characteristics in Table 5.1 were comparable to a study in typical domestic wastewater for small communities in France [START_REF] Mercoiret | Qualité des eaux usées domestiques produites par les petites collectivités. Application aux agglomérations inférieures à[END_REF]) for all parameters.

TSS and COD

The results of two periods (intermediate and nominal) are showed in Table 5.1.

The concentration of TSS at the outlet varies significantly depending on different periods studied in the two pilots (p = 0.0006 and p = 0.01 for Z10 and R30 respectively), higher values were also observed during nominal load operations. Conversely, no significant differences were found between the two pilots regardless the load applied (p = 0.26 and p = 0.13 for the intermediate and nominal load respectively.) Nevertheless, average concentrations were higher in R30 during the intermediate load whereas higher values were observed in Z10 during nominal load (Table 5.1). In general, the average removal efficiency was higher than 90% and 87% for the intermediate and nominal loads in both pilots, respectively.

Concerning COD measurements, the results in Table 5.1 showed the same trend during intermediate and nominal periods and no significant difference was observed between them (p = 0.6 and p = 0.3 for Z10 and R30 respectively). This was also observed between the pilots which showed no significant differences during intermediate or nominal operations (p = 0.25 and p = 0.82 for Z10 and R30 respectively). The average removal efficiency observed in both pilots was 90% and 85% during intermediate and nominal period respectively. 

TKN and NH4-N

The evolution on TKN and NH4-N did not show significant differences between the intermediate (p = 0.5) and nominal (p = 0.98) periods in Z10-S pilot. The average concentrations were lower than 35 and 30 mg/L for TKN and NH4-N respectively (Table 5.1).

The same trend was observed for R30 without significant differences for NH4-N (p=0.11) but for TKN was observed significant differences (p=0.03) between both periods.

Conversely, significant differences were observed between the two pilots for TKN and NH4-N during intermediate and nominal load. The presence of preferential paths and wall effects seemed to have influenced the mean outlet results of NH4-N mass removal because slightly higher values were observed at the intermediate sampling point with 21±6 and 17.8 ± 7 gNH4-N for Z10S and R30S respectively;

the difference was higher in the filter containing zeolite. Furthermore a decrease on NO3-N was observed in both pilots from intermediate to the outlet and removal rate was higher in Z10-S than R-30-S with 7.6±5 and 4.2±4 g NO3-N.m -2 .d -1

respectively.

The dCOD for denitrification process was stable and no significant differences were observed between intermediate or nominal periods in both pilots (Figure 5.4). Furthermore, no significant differences were observed between pilots during intermediate (p=0.27) and nominal (p=0.68) period. The mean concentration values varied from 81 to 94 mg/L (Table 5.1). The kinetics showed that zeolite on Month 26 got saturated as quickly as zeolite on Month 0 and a small difference was observed in the total equilibrium capacity of the zeolite after 168 h (Figure 5.5B). The RTD-curves had similar shapes in both systems showing dispersion and the presence of dead volumes as a result of preferential paths (Headley and Kadlec, 2007). The first peak observed during the first two hours, highlighted the presence of preferential paths caused probably by heterogeneous water distribution into the surface. As the filter was fed with raw wastewater, the progressive deposit layer accumulation could lead to the formation of different paths including some shortcuts.

Regarding nitrification activity

On the other hand, the mean HRT calculated of 0.55 and 0.4 for Z10 and R30 respectively are less than the theoretical retention time in the saturated part of 0.6 days at nominal load which can result in a reduction on denitrification rate in R30S more than Z10S.

Thus the presence of preferential paths could also influence denitrification as retention time in the saturated zone might be close event lower than the one suggested by (Prigent et al., 2013b), and Morvannou et al., (2017). Indeed a part of the calculated retention time is due to water exchange between the mobile and immobile part in the unsaturated zone.

TSS and COD.

The use of a single stage including a saturation layer at the bottom of the filter allowed good TSS removal since a slower filtration and settling occurs in the saturated part probably improving the efficiency. The TSS at the outlet during intermediate load was lower than those typically found in the first stage on a classical French system [START_REF] Paing | Effect of climate, wastewater composition, loading rates, system age and design on performances of French vertical flow constructed wetlands: A survey based on 169 full scale systems[END_REF].

The TSS accumulation at the bottom of the filter may not only improve removal performances but also enhance a development of denitrification activity. Nevertheless, when there is too much deposition at the bottom some release could be observed at the outlet. In this case it is necessary to evacuate a part of the TSS by draining but not everything to not affect denitrification activity; the water level must be at the same saturation level to guarantee the residence time.

Effect of zeolite.

The pilot Z10 showed that zeolite had a slight positive influence on treatment performances mostly by the adsorption capacity (Figure 5.3) enhancing NH4-N removal compared to gravel from 12 to 21 gNH4-N.m -2 .j -1 in the operating filter for R30-S (67%) and Z10-S (79%) respectively. [START_REF] Araya | Effects of aeration and natural zeolite on ammonium removal during the treatment of sewage by mesocosm-scale constructed wetlands[END_REF]) also observed higher NH4-N removal using zeolite compared with gravel filter with values of 0.5-1.2 gNH4-N.m -2 .j -1 for gravel and > 1.5 gNH4-N.m -2 .j -1 using zeolite enhancing the efficiency up to 60%. Our study results are comparable to the study of [START_REF] Foladori | Batch feed and intermittent recirculation to increase removed loads in a vertical subsurface flow filter[END_REF] who found a NH4-N removal from 6.7 to 9.4 gNH4-N.m -2 .j -1 with intermittent recirculation and varying the high of saturated layer.

Likewise, it was also reported that zeolite can act as a biofilm carrier for nitrification (Lahav and Green, 2000). Nitrification is clearly higher when using zeolite and NO3-N concentration during nominal period in the intermediate sampling point were 31 and 25 mg/l for Z10S and R30S respectively (Figure 5.4). (Langergraber et al., 2010) noticed that the age of the system as well as the presence of plants contribute to increased N elimination. The adsorption capacity of zeolite could also improve treatment performances during commissioning period, ensuring NH4-N retention and nitrification until the establishment of the system as observed by lower NH4-N removal values in Z10S than R30S during the intermediate load (Table 5.1).

The use of zeolite showed a stable concentration during middle or nominal load whereas a decrease of NH4-N concentration was observed in R30S. The effect of using zeolite probably ensured NH4-N removal by adsorption since the beginning of operations until the establishment of the nitrifying bacteria in Z10S filter (Table 5.1).

Total Nitrogen

Denitrification was observed in both filters due to the saturated layer. However, mostly due to a lack of available carbon (Faulwetter et al., 2009) and/or a too short retention time (Prigent et al., 2013b, Morvannou et al., 2017), denitrification is not complete. The dCOD/NO3-N ratios were lower than 5 which can impact denitrification process [START_REF] Zhu | Removal of nitrogen and COD in horizontal subsurface flow constructed wetlands under different influent C/N ratios[END_REF].

The NO3-N removal in Z10S estimated at 80% considering the concentration at the inlet of saturated layer (intermediate sample) and the outlet concentration was higher than R30S (64%). Furthermore, the NO3-N decrease and the slightly increase in TSS outlet concentration from middle to nominal period was probably due to more TSS accumulation in the saturated zone enhancing the establishment and development of denitrifying bacteria.

The average total nitrogen removal observed in this study considering operated filter was higher in Z10S (20.1±5.6 gN.m -2 .d -1 ) than R30S (16.3±5.2 gN.m -2 .d -1 ). The results of Z10S

filter in this study could be compared with those reported by (Vymazal, 2013) of 4.24±5.12 gN.m -2 .j -1 ) using an hybrid system including FWS. Furthermore, the removal efficiency was increased from 52 to 63 % in the filter using zeolite.

Even if the biofilm growth could hinder some available sites for further adsorption-desorption process by the reduction of the surface availability or a phenomenon competition in cation adsorption (Wen et al., 2006), the adsorption capacity reduction observed seemed to not be significant and the NH4-N removal was still stable until the end of the monitoring.

Conclusions

The study results have shown that the use of zeolite has a significant but slight effect on NH4-N treatment, exceeding efficiency of TN by 10% compared to a filter filled with gravel.

Nevertheless, nitrification was incomplete and the adsorption capacities of the zeolite seemed to be slightly affected by the aging of the system.

There is a decrease in COD outlet concentrations compared to intermediate samples possibly linked to the removal of the total nitrogen and carbon source consumption in denitrification process. The saturated zone allowed an improvement of total nitrogen removal on a single stage compared to classic French system, however denitrification was incomplete and nitrates were found at the outlet possibly because of an insufficient contact time for denitrification and/or lower level dCOD/NO3-N ratio. Néanmoins, des différences de comportement hydrauliques des filtres ont été observées. Le filtre avec 20 cm a montré une plus grande dispersion. L'augmentation de la hauteur de la couche de filtration semble réduire la variabilité de la concentration en sortie du système et améliorer sa robustesse face à des risques de détériorations externes. L'ensemble des 3 pilotes garnis de matériau roulé a permis de respecter les objectifs du Niveau 1, avec un seul étage de filtre vertical.

Le filtre garni de matériau concassé a montré des concentrations plus élevées que le filtre garnis de matériau roulé. Cela peut s'expliquer par la forme du matériau qui conduit à un compactage naturel plus aléatoire qui peut entrainer la formation de trajets préférentiels. De même, la surface angulaire du gravier concassé pourrait limiter l'établissement du biofilm.

Toutefois, il semble envisageable d'atteindre les rendements minimum avec une couche de filtration de 40 cm (Niveau 1).

En comparant les rendements obtenus en pilote avec une étude de synthèse sur des filtres à grande échelle [START_REF] Paing | Effect of climate, wastewater composition, loading rates, system age and design on performances of French vertical flow constructed wetlands: A survey based on 169 full scale systems[END_REF], on constate que les concentrations moyennes des niveaux de rejet sont comparables, avec toutefois une dispersion plus grande pour les pleines échelles, dont les résultats sont impactées par de nombreux facteurs (charge hydraulique, organique, qualité des matériaux filtrants, rigueur de l'exploitation…) (Figure 6). En outre , la concentration en polluants des eaux usées à l'entrée des pilotes bien qu'étant dans les limites des caractéristiques typiques d'une eau usée domestique, elles se situent dans la partie supérieure.

Les performances d'élimination observées permettent de confirmer qu'un seul étage de filtre vertical non saturé atteint un abattement moyen élevé en termes de MES (de 90±22 à 100±21

g.m -2 .j -1 ) et en termes de DCO (de 198±64 à 222±71 g.m -2 .j -1 ) avec une bonne élimination de NTK (18±4 à 20±6 g.m -2 .j -1 ) sur le filtre en fonctionnement. Une simulation du système avec le logiciel HYDRUS a permis de montrer que l'augmentation virtuelle de la hauteur de la couche de zéolite à 20 cm permettrait un meilleur temps de contact et une amélioration de performances épuratoires (Pucher et al, 2017).

Néanmoins, le modèle économique est sensiblement impacté. Les filtres non saturés/saturés utilisés, munis d'un point de prélèvement pour l'échantillonnage dans la couche de transition, ont permis un suivi de l'entrée dans la zone saturée afin de mieux comprendre le fonctionnement et les mécanismes impliqués dans l'élimination de l'azote total dans les différentes zones du système.

Le dispositif intermédiaire a montré qu'il y a effectivement une augmentation de l'élimination de NH4-N de plus de 10% dans la partie non saturée avec l'utilisation de la zéolite par rapport à l'utilisation de gravier; Grâce aux propriétés d'adsorption de la zéolite, le filtre donne dès sa mise en route de bonnes performances épuratoires, contrairement au filtre avec gravier pour lequel le développement de la biomasse nitrifiante est limitante. Cependant, bien que la recirculation théorique a été définie à 100%, dans la réalité des valeurs plus élevées ont été observés. Dans ce sens, la recirculation de l'effluent a permis un meilleur temps de contact et une amélioration de la nitrification, mais en même temps, l'augmentation de la recirculation a pu affecter l'établissement de conditions redox adaptées pour la dénitrification. De même, le temps de séjour dans la zone saturé a été limité à 0. 

Perspectives

Ce travail a permis d'approfondir les connaissances fondamentales concernant le fonctionnement de filtres plantés de roseaux, les mécanismes épuratoires.

Ce travail a également permis de déterminer l'influence de différents paramètres sur les performances épuratoires comme la hauteur des matériaux de filtration, leur qualité et l'intérêt 

Abstract

Discharge limits are becoming increasingly stringent for small communities and sensitive eutrophication areas.

The objective is to established new community obligations by setting environmental quality targets (up to 15 mgNGL.L -1 and 2 mgPtot.L -1 ) especially to the improvement of wastewater treatment in small communities (<2000 p.e). In France, the use of Treatment Wetlands to treat domestic wastewater from small communities (<2 000 p.e.) has increased exponentially in recent years. The classical Vertical Flow Treatment Wetland (VFTW) enable very good performances removal in terms of TSS, COD and TKN, nevertheless denitrification (TN) and phosphorus removal (Ptot) are limited. The aim of this work was to develop innovative solutions, allowing the reduction of the footprint and the improvement of the classical French VFTW in terms of nitrogen (N) removal.

An integrated approach was followed with pilot scale experiments and full scale systems using real wastewater during 26 months. A comparison between results of pilots and full-scale was also carried out. The use of zeolite allowed to improve the performances by the adsorption of NH4-N, with lower concentrations in summer (15 mg.L-1), using a compact filter (95 cm) with passive aeration pipes. However, fluctuations were observed at low temperatures decreasing the removal performances.

Similarly, a configuration based on the combination of unsaturated-saturated conditions for NGL removal was evaluated. The zeolite was used in the unsaturated layer to improve the NH4-N removal and nitrification. Indeed, it has been observed that the zeolite improves the purifying performance compared to a filter filled only with gravel. The outlet concentrations were 40 and 52 mgNGL.L-1 for zeolite and gravel filters respectively. The use of recirculation in full scale systems has improved removal performances in unsaturated / saturated single stage. However, these are preliminary results as these stations are in the start-up and maturation period, few 24 h samples were available, which makes the comparison difficult.

Key Words: Domestic wastewater Treatment wetlands, zeolite, unsaturated/saturated system
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Toutefois d '

 d autres expériences en conditions réelles sont nécessaires pour définir les performances de traitement et le comportement hydraulique des filtres intensifiés en fonction des paramètres de fonctionnement tels que la température, la nature des eaux usées à traiter et la charge appliquée.Les matériaux poreux ont montré un potentiel intéressant, leur efficacité étant principalement liée à leur grande surface spécifique permettant un développement important de biofilm.L'utilisation de matériaux réactifs naturels comme la zéolite a été largement étudié par la réalisation de test en flacon et en colonnes montrant de bonnes performances pour l'élimination des ions de NH4 + dans les eaux usées. L'optimisation des performances a également été proposée par la mise en oeuvre de systèmes compacts combinant une zone aérobie (non saturée) et une zone anoxique-anaérobie (saturée) pour l'élimination simultanée de la matière organique et de l'azote total, en permettant des processus de nitrification/dénitrification. Dans ce contexte, l'objectif général de cette thèse était d'évaluer l'influence des intensifications et combinaison de procédés pour leur application à pleine échelle. Une plateforme expérimentale pilote en conditions réelles de fonctionnement a été mise en place pour répondre à différents niveaux de performances et étudier l'influence de différents paramètres, à savoir :-Niveau 1 (4 pilotes) : évaluer, dans la couche supérieure d'un filtre vertical compact, 1) la réduction de la hauteur de filtration, 2) la nature du gravier, concassé ou roulé et 3) l'effet de maturation sur les processus de nitrification et d'élimination de la matière carbonée. Ces processus étant déterminant quant à la capacité de dénitrification de la couche inférieure (ratioC/N) d'un filtre compact non saturé / saturé. -Niveau 2 (2 pilotes) : évaluer l'efficacité de l'application d'un matériau réactif (zéolite) dans un filtre vertical compact non saturé / non saturé (voir définition à la section Matériel et méthodes) pour améliorer l'enlèvement des NH4 + , en évaluant l'influence de la température et du potentiel vieillissement du matériau. -Niveau 3 (2 pilotes) : évaluer l'amélioration du traitement de l'azote total en utilisant filtre vertical compact non saturé / saturé ainsi que d'étudier l'influence d'une couche de zéolite dans la couche non saturée pour optimiser l'enlèvement de NH4-N. En complément, des tests en flacon ont été réalisés pour caractériser la capacité d'adsorption des zéolites avant et après utilisation dans les Niveaux 2 et 3. Les 3 niveaux de performances visées sont indiqués dans le tableau 1.1 dans la section 1.3 du Chapitre 1. Quatre démonstrateurs de pleine échelle ont été construits sur la base des résultats préliminaires des pilotes. Le suivi de ces démonstrateurs (2 pour le niveau 2 et 2 pour le niveau 3) a permis d'y confronter les résultats obtenus en pilotes pour proposer des paramètres de conception et des garanties épuratoires associées. Ce travail de thèse en modalité CIFRE a été conduit dans le cadre du projet collaboratif de recherche industrielle ECOSTAR, piloté par la société Opure (anciennement Jean Voisin, Beaumont la Ronce, France), avec la collaboration de l'Institut Mines Telecom Atlantique (IMTA, anciennement Ecoles de Mines de Nantes, Nantes, France) et d'IRSTEA. Il a été cofinancé par l'Association Nationale de la Recherche et de la Technologie (ANRT) et la région Centre-Val-de-Loire. L'approche innovante de cette thèse industrielle repose principalement sur l'utilisation d'une plateforme expérimentale en conditions réelles pour la mise en oeuvre de l'ensemble des expérimentations. Une approche intégrée a ensuite été conduite en confrontant les résultats des pilotes aux résultats obtenus dans des systèmes à pleine échelle (Figure 1). DSEE de l'IMTA tandis que les expériences en pilotes ont été réalisées au sein de l'entreprise Opure. Les démonstrateurs à pleine échelle sont situés dans la région Nord-Est, Centre et Ouest en France.

Figure 1 .

 1 Figure 1. Approche innovante de l'expérimentation au sein du travail de thèse Le mémoire est constitué de 5 Chapitres et d'une conclusion générale. Le Chapitre 1 présente une synthèse bibliographique rédigée en français, tandis que les chapitres 3, 4 et 5 ont été écrits sous la forme d'articles scientifiques en anglais. Ces derniers peuvent contenir des sections complémentaires et des chapitres de transition (en français). Il est important de noter que le chapitre 3 sera soumis à "Water Science and Technology" le 15 Octobre 2017 et que les commentaires des membres du jury concernant les chapitres 4 et 5 permettront de soumettre ces travaux à "Ecological Engineering" et "Water Research" respectivement. La dernière partie du travail de thèse pour la proposition de paramètres de conception avec des garanties épuratoires associées a fait l'objet d'un rapport confidentiel détaillé pour l'entreprise

  l'environnement et la pérennité des sociétés. En 2015, la population mondiale était d'environ 7,3 milliards d'habitants dont 46% habitait encore dans les zones rurales dans un contexte d'urbanisation grandissante. Bien que de nombreux progrès aient été réalisés en termes d'accès à l'eau et d'assainissement au cours de la période couvrant les Objectifs du Millénaire pour le Développement (OMD) initiés par les nations unies, le développement de l'assainissement reste en retard dans les zones rurales par rapport aux zones urbaines. En effet, 7 habitants sur 10 à l'échelle mondiale n'ont pas accès à un assainissement amélioré. Dans 47 pays, régions et territoires moins de la moitié de la population utilisait un système d'assainissement amélioré en 2015 (Figure 1.1).Le développement de l'assainissement dans les zones urbaines a été principalement mis en oeuvre par l'utilisation de traitements conventionnels tels que les procédés intensifs par boues activées. Dans les communautés rurales et dans les centres périurbains ces mêmes technologies intensives sont parfois difficiles à mettre en oeuvre. Il est également parfois difficile de mettre un oeuvre un réseau de collecte efficace capable d'acheminer les effluents vers des systèmes de traitement collectifs.
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 11 Figure 1.1 Proportion de la population qui utilise installations améliorées d'assainissement en 2015. Adaptée de Rapport actualisation 2015 et évaluation des OMD.

Figure 1 . 2

 12 Figure 1.2 Zones sensibles à l'eutrophisation en France : BR-GR+DEB-MEDDTL-aout 2011 L'Arrêté du 21 juillet 2015 (remplace l'arrêté du 22 juin 2007) présente les prescriptions techniques qui régissent les systèmes d'assainissement français à partir de 2010. La collectivité assurant la maîtrise d'ouvrage de la station d'épuration est responsable du rejet dans le milieu récepteur (Tableau 1.1).
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 13 Figure 1.3 Procédés de traitement des eaux usées domestiques pour les collectivités inférieures à 2000 EH (adaptée de Golla et al., 2010)

Figure 1 . 4

 14 Figure 1.4 Nombre de STEP par FPR

Figure 1 . 5

 15 Figure 1.5 Procès dans le FPR : (Adaptée Chazarenc, 2013) L'utilisation de plantes et leurs interactions avec les microorganismes et le substrat dans lequel elles sont enracinées favorisent l'enlèvement des polluants par différents procédés, néanmoins la dégradation des polluants dans le FPR repose en grande partie sur l'activité biologique.

  Figure 1.6. Les formes azotées dans une eau usée domestique sont principalement composées d'azote organique (ammonifiable et réfractaire) et d'ammonium (NH + 4). Le regroupement de toutes les formes organiques se mesure par la méthode dite "Kjeldhal" (NTK). Ainsi, l'azote total est composé par le NTK et les formes oxydées. Les formes oxydées sont principalement le regroupement de nitrates (N-NO - 3) et nitrites (N-NO - 2).
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 16 Figure 1.6 Cycle de l'azote dans les FPR : Adaptée de (Saeed and Sun, 2012)

  Figure 1.7 Filtre à flux horizontal surfacique

  effluents chargés en ammonium et en matières en suspension ne sont pas efficacement traités dans les FHSS compte tenu du manque d'oxygène. Le traitement des effluents domestiques par FHSS se fait généralement après une étape de décantation primaire afin d'éviter des problèmes de colmatage (Figure 1.8).
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 18 Figure 1.8 Filtre horizontal sous-surfacique
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 19 Figure 1.9 Filtre à flux vertical
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 1 Figure 1.10 Filière française par Filtres Plantés de Roseaux L'alimentation est réalisée par bâchées pendant 3-4 jours sur un des trois bassins du premier étage qui est ensuite mis au repos pendant deux fois le temps d'alimentation soit en moyenne 7 jours. Les bâchés sont envoyés sur la surface du 1 er étage par des pompes ou avec un siphon auto-amorçant lorsque la pente du terrain le permet.

  2 ième étage permet de compléter la nitrification et d'affiner le traitement de la MES, DBO5, DCO. Le mécanisme principal de dégradation de l'azote (1 er et 2 ième étage) est la nitrification biologique favorisée par des conditions aérobies. Le Tableau 1.3 présente une synthèse des rendements en azote généralement observés en sortie de 2 ième étage. Les valeurs observées sont similaires entre les différentes études présentées. Ainsi, le NH4-N est retenu dans le filtre par accumulation/adsorption pendant le temps d'alimentation suivi par la nitrification entre les bâchées et le temps de repos.Les variations de performances sur la nitrification peuvent être liées au jour d'alimentation et l'oxygénation du massif filtrant. Une alimentation en continue pourrait nuire aux conditions aérobies. Il a été observé que les performances en DCO, MES et NTK ont été significativement meilleures dans les premiers jours d'alimentation avec une fréquence de 30-32 bâchées et une charge hydraulique de 75 cm.d -1 . Néanmoins, les bâchées trop fréquentes ont entrainé une rétention de l'eau dans le massif plus long et une diminution de l'oxygénation à cause de la réduction de la diffusion de l'oxygène et une diminution de la nitrification de 87 à 64% entre le 1 er et 4 ème jour respectivement. De la même façon, l'accumulation excessive de boues en surface peut aussi limiter les échanges d'oxygène à cause d'une filtration lente et une réduction de la conductivité hydraulique (de 1.5x10 -4 à 1x10 -6 m.s -1 ) qui peut aussi entrainer l'accumulation d'eau en surface(Torrens et al., 2009).Les rendements obtenus à la sortie du 2 ième étage sont en accord avec les valeurs demandées par l'arrêté du 21 juillet 2015 (Tableau 1.1). Ainsi il a été démontré que les conditions aérobies de la filière française atteint des niveaux de rendement d'élimination de NTK d'environ 60% au 1 er étage, pour atteindre un rendement global de 90% au 2 Les medias naturels les plus utilisés dans le FPR sont le gravier, le sable ou un mélange des deux, parce qu'ils ont l'avantage d'avoir une conductivité hydraulique élevée (10 -2 à 10 -4 m.s-1) à un prix relativement réduit (20-40€/tonne). Le sable et le gravier extraits dans le monde représentent les plus grands volumes de matériaux naturels prélevés destinés à la construction et les sources surtout d'origine alluvionnaires vont devenir plus restreintes à cause des impacts sur l'environnement.De la même façon, l'utilisation du gravier roulé avec des caractéristiques particulières telles que la granulométrie (2-6 mm) provenant de sources alluvionnaires devient plus coûteuse en raison du transport, de leur indisponibilité. En conséquence, l'utilisation d'un matériau local (souvent concassé) provenant d'une carrière plus près du lieu de construction pourrait être envisageable pour optimiser les coûts. Dans la littérature, l'impact de l'utilisation de différents types de média naturels tel que le gravier ou le sable et de diffèrent origines (roulés ou concassés) dans un FPR n'a pas été beaucoup étudié. Dans l'étude réalisé parTorrens et al., (2009), l'utilisation de sable concassé (d10=0.19 mm) a montré une capacité d'élimination plus faible par rapport au sable roulé (d10=0.25 mm) dont la cause d'un compactage naturel irrégulier et la formation de chemins préférentiels dans le filtre.
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 71 Intensification biologique: Utilisation de matériaux poreux. On retrouve différents types de matériaux poreux ayant des formes et des textures conditionnées par leur mode de production. Les formes peuvent être arrondies comme celles du Leca® (light expanded clay) produit à partir d'argile expansée à hautes températures en four tournants, angulaires ou irrégulière comme dans le cas de la Mayennite®, granulat ardoisier expansée à températures de 1130 ° C. Les textures peuvent varier de surfaces relativement lisses à des surfaces irrégulières comme dans le cas de certains laitiers sidérurgiques et zéolites. La microporosité est liée au mode de production, la surface des pores sera très grands pour un matériau organique de type charbon, et très faible pour des graviers ou des matériaux de type coproduits industriels. L'utilisation de matériaux poreux permet d'améliorer les performances épuratoires d'un filtre planté (Dordio and Carvalho, 2013) et l'utilisation d'une nouvelle gamme de matériaux caractérisées par un porosité élevée et/ou ayant des propriétés chimiques pour l'intensification devient une solution très intéressante pour atteindre des objectifs imposées pour les

  Les capacités d'adsorption de matériaux réactifs varient considérablement et peuvent dépendre des caractéristiques intrinsèques du matériau et/ou des conditions de fonctionnement liées aux charges hydrauliques et organiques. Il existe de nombreux matériaux réactifs pour le traitement des eaux usées et certains ont été testés avec succès dans des filtres plantés de roseaux notamment pour le traitement du phosphore. L'utilisation de zéolites naturelles pour des applications environnementales est en constante augmentation, notamment pour le traitement des eaux usées, principalement en raison de leurs propriétés et de leur disponibilité mondiale à faibles couts (Wang and Peng, 2010). En effet, les procédés d'échange d'ions utilisant des résines organiques sont très coûteux, par conséquent, l'utilisation de matériaux moins chers et disponibles comme la zéolite sont intéressants. Les zéolites sont les échangeurs de cations inorganiques ayant une capacité d'échange et de sélectivité d'ions élevés tout en
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 1 Figure 1.12 Nombre de brevets avec 2 types de zéolite : Clinoptilolite et Mordenite Adaptée de Margeta et al., 2013

  expériences en batch représentent une approche peu couteuse et simple à mettre en oeuvre pour évaluer les capacités d'élimination des matériaux réactifs. La capacité maximale d'adsorption de NH + 4 est un paramètre important lors de la comparaison et de la sélection des matériaux. Différentes études réalisées en batch test ont eu pour objectif de déterminer les capacités d'adsorption pour ensuite évaluer leur viabilité pour l'enlèvement de NH4-N en conditions réelles (Tableau 1.6). Dans les études recensées, les capacités d'adsorption varient en fonction du type de zéolite mais aussi du lieu de production, avec des capacités comprises entre 5,5 -33,33 mgNH4-N.g -1 pour les zéolites naturelles. Le test en flacon ont été réalisées avec de l'eau d'ionisé. Tableau 1.6 Batch test : Capacité d'adsorption de la zéolite Le temps de contact entre la zéolite et les ions NH4 + peut influencer la capacité d'adsorption dont une diffusion rapide suivie de l'occupation des espaces disponibles pourrait permettre une diminution du gradient de concentration et d'atteindre l'équilibre plus rapidement. (Saltali et al., 2007) ont observé une adsorption rapide atteignant 75% d'élimination en NH4-N après 15 minutes, suivie d'une adsorption atteignant 80% après 30 minutes; l'équilibre étant atteint après 24 heures (Tableau 1.6).
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 1 Figure 1.13 A. Filtre compact drainés aérobie ; B Filtre compact hybride non saturé/saturé 1.7.3.1 Optimisation de l'élimination de l'azote total par combinaison de filières.

  étude menée parMorvannou et al., (2017) dans un FV non saturé-saturé à pleine échelle a révélé qu'un temps de séjour réduit conduit à une élimination de NO3-N limité à 60%, indépendamment des conditions redox du milieu. Cependant, les rendements ont augmenté lorsque le temps de séjour était supérieur à 0,75 jours, donc ces conditions sont considérées comme les minimales requises pour un taux de nitrification supérieur à 60%. La dénitrification et l'élimination de NO3-N était supérieure à 60% lorsque le rapport DCO/NO3-N était supérieur à 2.Dans une autre étude(Prigent et al., 2013b), le temps de séjour a été estimé à 0.4 et 0.7 jours avec et sans recirculation respectivement, aucune différence significative dans l'élimination de NGL a été observée. Il a été signalé que le ratio DCO/NO3-N estimé à 2.3 était trop faible à cause de l'élimination de carbone dans la partie non saturée. https://www.intechopen.com/books/water-treatment/natural-zeolites-in-watertreatment-how-effective-is-their-use Miladinovic, N., and L. R. Weatherley, 2008, Intensification of ammonia removal in a combined ion-exchange and nitrification column: Chemical Engineering Journal, v. 135, p. 15-24. Millot, Y., S. Troesch, D. Esser, P. Molle, A. Morvannou, R. Gourdon, and D. P. L. Rousseau, 2016, Effects of design and operational parameters on ammonium removal by single-stage French vertical flow filters treating raw domestic wastewater: Ecological Engineering, v. 97, p. 516-523. Molle, P., 2014, French vertical flow constructed wetlands: A need of a better understanding of the role of the deposit layer: Water Science and Technology, v. 69, p. 106-112. Molle, P., A. Liénard, C. Boutin, G. Merlin, and A. Iwema, 2005, How to treat raw sewage with constructed wetlands: An overview of the French systems, Water Science and Technology, p. 11-21. Molle, P., A. Liénard, A. Grasmick, and A. Iwema, 2006, Effect of reeds and feeding operations on hydraulic behaviour of vertical flow constructed wetlands under hydraulic overloads: Water Research, v. 40, p. 606-612. Molle, P., S. Prost-Boucle, and A. Lienard, 2008, Potential for total nitrogen removal by combining vertical flow and horizontal flow constructed wetlands: A full-scale experiment study: Ecological Engineering, v. 34, p. 23-29. Molle. P, 2012, Les filtres plantes de roseaux : évolution de la recherche et tendances actuelles Sciences Eaux et Territoires, p. 24 -p. 31 Morvannou, A., J. M. Choubert, M. Vanclooster, and P. Molle, 2014, Modeling nitrogen removal in a vertical flow constructed wetland treating directly domestic wastewater: Ecological Engineering, v. 70, p. 379-386. Morvannou, A., N. Forquet, S. Michel, S. Troesch, and P. Molle, 2015, Treatment performances of French constructed wetlands: Results from a database collected over the last 30 years: Water Science and Technology, v. 71, p. 1333-1339. Morvannou, A., Troesch, S., Esser, D., Forquet, N., Molle. P and Petitjean, A, 2017, Using one filter stage of unsaturated/saturated vertical flow filters for nitrogen removal and footprint reduction of constructed wetlands: Water Science and Technology, In Press Nivala, J., T. Headley, S. Wallace, K. Bernhard, H. Brix, M. van Afferden, and R. A. Müller, 2013, Comparative analysis of constructed wetlands: The design and construction of the ecotechnology research facility in Langenreichenbach, Germany: Ecological Engineering, v. 61, p. 527-543. Öövel, M., A. Tooming, T. Mauring, and U. Mander, 2007, Schoolhouse wastewater purification in a LWA-filled hybrid constructed wetland in Estonia: Ecological Engineering, v. 29, p. 17-26. Paing, J., A. Guilbert, V. Gagnon, and F. Chazarenc, 2015, Effect of climate, wastewater composition, loading rates, system age and design on performances of French vertical flow constructed wetlands: A survey based on 169 full scale systems: Ecological Engineering, v. 80, p. 46-52. Paredes, D., P. Kuschk, and H. Köser, 2007, Influence of plants and organic matter on the nitrogen removal in laboratory-scale model subsurface flow constructed wetlands inoculated with anaerobic ammonium oxidizing bacteria: Engineering in Life Sciences, v. 7, p. 565-576. Prigent, S., G. Belbeze, J. Paing, Y. Andres, J. Voisin, and F. Chazarenc, 2013a, Biological characterization and treatment performances of a compact vertical flow constructed wetland with the use of expanded schist: Ecological Engineering, v. 52, p. 12-18. Prigent, S., J. Paing, Y. Andres, and F. Chazarenc, 2013b, Effects of a saturated layer and recirculation on nitrogen treatment performances of a single stage vertical flow constructed wetland (VFCW): Water Science and Technology, v. 68, p. 1461-1467. Prost-Boucle, S., Molle, P, 2012, Recirculation on a single stage of vertical flow constructed wetland: Treatment limits and operation modes: Ecological Engineering, v. 43, p. 81-84. Prost-Boucle, S., O. Garcia, and P. Molle, 2015, French vertical-flow constructed wetlands in mountain areas: How do cold temperatures impact performances?: Water Science and Technology, v. 71, p. 1219-1228. Pucher, B., H. Ruiz, J. Paing, F. Chazarenc, P. Molle, and G. Langergraber, 2017, Using numerical simulation of a one stage vertical flow wetland to optimize the depth of a zeolite layer: Water Science and Technology, v. 75, p. 650-658. Recueil de textes sur l'assainissement communal. Zones sensible à l'eutrophisation (délimitation et révision des limites de zones). http://assainissement.developpement-La démarche méthodologique employée concerne la mise en service et le suivi de pilotes expérimentaux pendant les 2 premières années, ainsi que le suivi de démonstrateurs à pleine échelle. L'originalité de cette approche repose sur la méthodologie expérimentale et la transversalité de l'étude pour répondre aux différents objectifs. L'étude pilote a permis d'abord d'établir les bases de dimensionnement, puis le suivi de STEP en pleine échelle a permis l'extrapolation de résultats obtenus et la comparaison avec les pilotes expérimentales. Pour cela, une plateforme expérimentale constituée de 8 pilotes (2.3 m 2 ) a été construite et mise en service en juillet 2014 afin de réaliser le suivi de rendements épuratoires et de performances hydrauliques de filtres plantés de roseaux à écoulement verticaux (FV) pour le traitement d'eaux usées domestiques. La plateforme était située au sein d'une Station d'épuration (STEP) à pleine échelle (L'Encloître, France) permettant l'utilisation d'eaux usées brutes domestiques dans des conditions réelles.
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 21 Figure 2.1 Plateforme expérimentale L'encloitre.

:

  matériau manufacturé expansé avec une porosité interne favorable à l'activité des microorganismes et moins couteux que la Mayennite®, déjà utilisé dans des autres pays (Estonie, Portugal, etc…) mais jamais utilisé en France dans des filtres « superposé » type Ecophyltre®. L'objectif sera d'étudier son efficacité face à l'utilisation de la Mayennite®. Zéolite : Les zéolites naturelles sont des minéraux poreux de la famille des aluminosilicates hydratés ayant propriétés physico-chimiques, telles la capacité d'échange d'ions, le tamisage moléculaire, la catalyse, l'adsorption. L'utilisation de zéolites naturelles pour applications environnementales gagne à nouveau intérêt principalement en raison de leurs propriétés et d'une disponibilité au niveau mondiale importante. Les essais en batch ont été réalisés pour déterminer la cinétique d'adsorption et comparer les propriétés d'adsorption de la zéolite avant et après utilisation dans les pilotes. Pour chaque échantillon, une série de six bouteilles en verre ont été préparés contenant 250 mL d'une solution synthétique composée d'une gamme de concentrations initiales en NH4-N (0, 50, 100, 150, 200, 250 mg de NH4-N/L). Cette gamme (0-100 mgNH4-N/L) a été choisie car elle représente la concentration typique des eaux usées domestiques. La solution synthétique a été préparée avec de l'eau déminéralisée (conductivité <0,1 µS / cm) et du Chlorure d'ammonium (NH4Cl).Ensuite, il a été pesé 10 g de zéolite qui ont été introduits dans chaque bouteille, ce qui conduit à un rapport 1/25 pour les essais afin d'avoir suffisamment de solution ou de matériau disponible pour analyse(Inglezakis, 2005). Les bouteilles ont été placées sur une table d'agitation horizontale à agitation constante de 125 rpm sous conditions contrôlées de température (20 ° C). Ensuite, 5 ml d'échantillon de chaque bouteille ont été prélevés et filtrés (0,45µm) pour mesurer régulièrement la concentration en NH4-N après 5, 15, 30 minutes, puis 1, 3, 6, 9, 24 heures jusqu'à ce qu'un pseudo-équilibre en NH4-N soit atteint (généralement au bout de 7 jours).

Figure

  Figure 2.2. Matériaux utilisés pour la réalisation de batch tests.
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 23 Figure 2.3. Schéma plateforme expérimentale l'EncloîtrePour le niveau 3 (2 pilotes), le procédé appelé Combiphyltre® repose sur une superposition de zones non saturées et saturées pour optimiser le traitement de l'azote par nitrification et dénitrification(Prigent et al., 2013b). L'utilisation de la zéolite a été choisis afin d'améliorer les performances épuratoires de NH4-N et promouvoir la nitrification dans la couche non saturée.
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 2425 Figure 2.4. Configuration Pilotes Niveau 1 Les pilotes du Niveau 2 (2 pilotes) sont munis de deux drains d'aération (Ø 100 mm) reliés à l'atmosphère l'un au niveau dit "intermédiaire" à 45 cm du fond du filtre de la cuve et le second dans la partie drainante, dans les deux cas l'objectif a été d'améliorer l'oxygénation tout au long du filtre. Un dispositif d'échantillonnage a également été placé à 45 cm de profondeur. Dans la première configuration testée, la couche de Mayennite® en surface a été remplacée par une couche de 30 cm de Leca®. Pour la deuxième configuration, il a été utilisé 10 cm de zéolite (Figure 2.5). La couche de 0,5/4 mm située au-dessous du drain d'aération a été conservée dans les deux configurations telles que la filiale Ecophyltre®.

Figure

  Figure 2.6. Configuration de Pilotes du Niveau 3

  prélèvements en entrée et en sortie des FV ont été effectués le 3ème jour d'alimentation au cours d'une bâchée complète. L'effluent à l'entrée a été prélevé à l'aide d'une canne d'échantillonnage directement en sortie du dispositif de distribution de chaque pilote. En sortie, la totalité de l'effluent a été récupérée dans un seau d'échantillonnage de 80 L. Les prélèvements ont été réalisés à l'entrée et à la sortie de chaque filtre et dans les dispositifs intermédiaires d'échantillonnage par échantillonnage instantané. Les méthodes d'analyses pour la détermination de la concentration de polluants en entrée et en sortie des filtres ont été réalisées à l'aide de kits de mesures rapides MERCK pour les paramètres suivants MES, DCO, NO3-N-,NO2-N, NH4-N, NTK, NGL. L'azote Kjeldahl a été calculé en utilisant l'équation 2 : NTK = NGL -NOX-N (2.3) De même un suivi intensif (2 fois par mois) a été conduit pendant l'hiver afin d'observer l'influence de la température dans les performances épuratoires et la prise en compte des éventuelles variations saisonnières (Figure 2.7).

Figure

  Figure 2.7. Campagne d'analyse hiver 2016.

9. 3 g

 3 /L; KH2PO4: 1.8 g/L avec une tamise de 0.5 mm pour enlever les impuretés. La solution a été séchée dans une étuve (Binder série ED, Tuttlingen, Allemagne) à 105 °C d'après la normeNF T 90-105 (1996). La matière volatile a été mesurée par perte au feu à 550 °C(NF T 90-029, 2002).
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  Figure 2.8. Carottage suivi matière accumulée au Niveau 1
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 3 Figure 3.1 Dry Matter (DM) accumulation in pea gravel and crushed gravel filters

Figure 3

 3 Figure 3.2 RTD's curves: A. 2015; B. 2016 3.3.2.1 Tracer 1: Month 12.

Figure 3 .

 3 Figure 3.2A and 3.2B showed that the highest peak was occurred in PG-40. Apparently, rodent holes had influenced hydraulic performances. During next batches, peaks were less marked and tracer reached the outlet without much variation. The lowest average HRT was observed in PG-40 cm with 2.2 h (Table3.3).

  similar for PG-30cm and PG-20cm with 3.2 and 3.1 hours respectively (Table

  5 h. PG-30 and PG-20 showed the same peak concentration during the first batch but a wider curve compared to those of the first tracer. Then, during the second batch the tracer concentration raised up in PG-30 whereas the concentration in PG-20 began to decrease progressively since the second batch. HRT decreased more in PG-20 than PG with values of 2 and 2.5 hours for PG-20 cm and PG-30 cm respectively.

Figure 3 .

 3 Figure 3.3 presents water quality parameters according to different configurations. Meanoutlet filters concentrations showed high reduction for TSS, and COD. Concerning TSS, mean removal rates were higher than 88% for pea gravel filters. The lowest performance was observed in CG-30 cm with 82% of removal. During cold seasons, filtration was improved as a result of deposit layer increase and plants absence thus, concentration was lower than 35 mg/L for all filters. During warm season, concentration was more variable and values were between 35 and 70 mg/L. There was no significant difference between pea gravel filters (p>0.05) nevertheless, there was a significant difference between PG-30 cm and CG-30 cm (p < 0.05).

  COD removal was observed as well. Mean outlet values were 83, 84 and 86%
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 33 Figure 3.3 Outlet concentrations during Month 12-24: nominal load (300g.m -2 d.j -1 )
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 34 Figure 3.4. Ratio C/N during Month 12 -24 (nominal loading period)

Afin d '

 d améliorer cette capacité, l'utilisation de la configuration appelée Ecophyltre® a permis d'atteindre des valeurs d'élimination de 70% à l'aide d'un matériau poreux (Mayennite ®) et d'un réseau de drains intermédiaires permettant une meilleure aération du filtre. Cependant, des valeurs en dessous de 15mg NTK/L sont difficiles à garantir en tout temps même avec ce système. Dans ce contexte, l'objectif du travail présenté dans ce chapitre était d'évaluer la capacité d'une couche de zéolite pour l'amélioration de l'élimination de NH4-N. L'hypothèse scientifique repose sur le fait que dans un premier temps, le processus d'adsorption de NH4-N aurait lieu à la surface de la zéolite suivi d'un second processus de régénération biologique par nitrification pendant les phases de repos. Ce second processus assurant la libération d'espaces disponibles pour l'adsorption de nouveaux ions NH4 + . Différents facteurs tels que le comportement hydraulique, le temps de contact, l'effet de la température sur le processus de régénération et l'effet du vieillissement de la zéolite ont été étudiés. Un temps minimum serait nécessaire pour optimiser les propriétés d'échange d'ions de la zéolite ainsi que de bonnes conditions d'oxygénation pour la régénération.
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 4 Figure 4.1 A. Particle size profile; B. Experimental pilots

Figure 4 .

 4 Figure 4.2. Normalized RTD-curves represents the ratio of outlet tracer concentration (Ci) to inlet tracer concentration (Co) as a function of time.

Figure 4

 4 Figure 4.2. RTD curves: A Tracer 1: Month 12; B Tracer 2: Month 24.
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 43 Figure 4.3. Overall monitoring at the outlet of the filters (Month 3-27).

Figure 4 .

 4 Figure 4.4 showed isotherms and ion exchange-kinetics performed before (Month 0) and after (Month 26) operations. The concentration 100 mgNH4-N/L for kinetics experiments was chosen as a representation of domestic wastewater used in this study.

Figure 4

 4 Figure 4.4. A. Isotherms Before and After operations; B. Kinetics at 100 mgNH4-N/L
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 45 Figure 4.5. Zeolite: A. Before experiments; B. After 24 months operations.

  saturated and raised up to 40 cm. The pilot scale system was monitored from August 2014 to September 2016. A commissioning period was carried out for 3 months, then, from October 2014 to June 2015 an intermediate load (195 gCOD.m -2 .j -1 ) was applied to the filters (Month 3-12). In July 2015, the load was increased to a nominal load (300 gCOD.m -2 .j -1 ) until the end of the monitoring in September 2016 (Month 12-25).

Figure 5 .

 5 Figure 5.1 A. Particle size profile; B. Experimental Pilots.

Figure 5 .

 5 Figure 5.2.RTD curves unsaturated-saturated pilots.

Figure 5 .

 5 Figure 5.3 showed the nitrogen mass removal through the filter during nominal load. The filter Z10S showed, on average, higher NH4-N mass removal than filter R30S with significant difference between the pilots (p = 0.002) with mass removal values of 17.6±5 and 15±6 gNH4-Nm -2 .d -1 (filter in operation) for Z10-S and R30-S respectively.
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 53 Figure 5.3. Nominal load Average mass nitrogen forms in operate pilot scale systems: Nominal load5.3.2.3 Total Nitrogen

  , the average concentration of N-NO3 at the intermediate sampling point was very low in both pilots during intermediate load resulting in a high dCOD/N-NO3 ratio. During nominal loading, nitrification activity increased in the upper part in both pilots and dCOD/N-NO3 ratio decreased to levels lower than 5 (Figure 5.4).
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 54 Figure 5.4. Intermediate and outlet concentrations: dCOD and N-NO3

Figure 5 . 5 .

 55 Figure 5.5. A. Isothermes Before and After operations; B. Kinetics at 100 mgNH4-N/L before and after operations

Figure 6 .

 6 Figure 6. Niveau 1 : Comparaison Pilotes vs Pleine échelle en termes de concentration: A. MES; B. DCO ; C. NTK ; D. NH4-N Concernant l'étude pour le Niveau 2, les résultats ont permis de confirmer que l'utilisation de filtres plus profonds (95 cm) dans la configuration Ecophyltre® avec un double réseau

Figure 7 .

 7 Figure 7. Niveau 2 : Comparaison Pilotes vs Pleine échelle en termes de concentration: A. MES; B. DCO ; C. NTK ; D. NH4-N Les performances obtenues en conditions pilotes ont été comparées à des Ecophyltre® à grande échelle : le pilote L30 a été comparé avec une synthèse de 38 bilans 24 h publiée dans Paing et al., (2015) (Eco M),le pilote Z10 a été comparé avec un démonstrateur pleine échelle (Eco Z). Cettecomparaison montre des rendements meilleurs pour la station à grande échelle (Eco M) que pour la configuration pilote avec Leca® (L30). Cette différence peut s'expliquer par des problèmes hydrauliques rencontrés sur L30 entraînant une filtration plus rapide qui a pu causer une baisse de rendements présentant un temps de séjour moins élevé de 1.7 h comparé à 2.6 h pour le filtre L30 et Z10 en conditions de charge nominale. Néanmoins, suite à l'augmentation de la charge, les performances ont pu être améliorées avec un meilleur établissement du système.

  Par ailleurs, les concentrations de NH4-N en sortie des démonstrateurs de pleine échelle et des pilotes sont comparables avec de valeurs moyennes assez proches (Figure7). Cependant, il est important de noter que la station Eco Z était en sous-charges organique et hydraulique puisque moins des utilisateurs étaient connectés lors de l'étude. Ainsi, les variations observées pour Eco Z peuvent être la conséquence de chemins préférentiels du fait d'une répartition hétérogène de l'eau en surface, liées aux faibles charges hydrauliques et organiques ainsi qu'une accumulation plus lente du dépôt en surface.Concernant les études réalisées pour leNiveau 3, l'utilisation d'un filtre hybride à un seul étage combinant une couche non saturée et une couche saturée dans la partie inférieure du filtre a permis d'améliorer les rendements en azote total et de répondre à une des principales faiblesses du système français classique. Néanmoins, pour optimiser les rendements dans un filtre non saturé/saturé, il faut tenir compte de différents paramètres liés d'abord à la nitrification dans la partie non saturée. Il a ainsi été observé que l'utilisation d'un matériau réactif tel que la zéolite permet d'améliorer les capacités d'élimination de NH4 + et la nitrification dans la zone non saturée, tout en maintenant une épaisseur de la couche de filtration à 30 cm, équivalente aux pilotes de Niveau 1. En effet, la nitrification dans la partie non saturée est très importante puisqu'elle peut être le facteur limitant pour une bonne dénitrification postérieure, dans ce sens, la sélection du matériau et de la profondeur joue un rôle important. L'utilisation d'une couche de filtration semblable à celle d'un filtre vertical non saturé composé de gravier limite l'élimination de NH4-N à environ 60% comme cela a été observé dans les pilotes du niveau 1. Néanmoins, s'il est nécessaire de pouvoir éliminer le NH4-N avec une nitrification efficace dans la partie non saturée, il faut éviter d'augmenter les performances sur la DCO afin de conserver un ratio DCO/N-NO3 favorable à la dénitrification. C'est pourquoi l'utilisation de zéolite parait plus pertinente qu'une augmentation de la hauteur de filtration de la zone non saturée.

D

  'autre part, les conditions anoxiques régnant dans la couche de saturation au fond du filtre se sont révélées être un environnement favorable à la dénitrification, dont les résultats montrent une réduction du NO3-N de 80% dans la filtre Z10S comparée au 64% dans le filtre gravier R30S. Le rendement global sur NGL est ainsi de 63 % (20.1 ± 5.6 gN.m -2 .j -1 ) pour le filtre avec zéolite et de 50 % (16.3 ± 5.2 gN.m -2 .j -1 ) pour le filtre avec gravier. Ces meilleures performances peuvent être liées à une nitrification plus élevée dans la partie non saturée du fait d'une meilleure adsorption de NH4-N, de la source de carbone pour la dénitrification et/ou du temps de séjour plus élevé.En effet, un temps de séjour plus élevé a été observé dans le filtre garni de zéolite, probablement lié à la porosité de la zéolite, avec des passages préférentiels semblant affecter davantage le filtre rempli de gravier. En effet, une concentration de fluorescéine en sortie et une allure plus élevée dans la courbe de DTS ont été observées dans le filtre garni de gravier avec un temps de séjour de 0.4 et 0.55 pour le filtre gravier et zéolite respectivement.Néanmoins, la faible récupération du traceur en sortie ne permet pas d'être trop précis dans cette affirmation.L'utilisation d'un filtre non saturé/saturé a permis d'avoir de meilleures performances en termes d'élimination de la MES et de la DCO qu'un filtre vertical à un seul étage (rendements moyens de 89 et 87%). Ceci s'explique en partie par l'accumulation de matière particulaire résiduelle dans la couche de saturation et des mécanismes de dénitrification ayant lieu dans la zone anoxique.

Figure 8 .

 8 Figure 8. Niveaux 3. Comparaison Pilotes vs Pleine échelle en termes de concentration: A. MES; B. DCO ; C. NTK ; D. NH4-N ; E. NO3-N.L'utilisation de la zéolite dans les pilotes a permis d'améliorer significativement les rendements sur NGL d'un filtre non saturé/saturé en comparaison avec un filtre gravier, la nitrification et la dénitrification sont toutefois incomplètes et les concentrations en sortie ne répondent pas aux besoins liés aux rejets dans les zones sensibles à l'eutrophisation (Figure8).

  part, dans le filtre de gravier, il a été observé que la concentration de NTK et de NH4-N à la sortie est plus faible dans la pleine échelle (Combi R 100%) par rapport au pilote R30S.

  de la zéolite, les valeurs sont plus proches entre les pilotes (Z10S) et la pleine échelle (Combi Z) (Figure 8), où la zéolite semble d'avoir un comportement similaire. Dans la pleine échelle une légère amélioration a été observé entre Combi Z-100% et Combi Z-0% lorsque la recirculation a été appliquée. En effet, la dilution et le temps de contact plus long avec la zéolite ont permis d'atteindre des concentrations légèrement supérieures en NH4-N dans la pleine échelle, mais également des concentrations en NO3-N plus élevées ont été observées.Dans ce cas, l'élimination de DCO a été également améliorée par la recirculation, ce qui a limité la dénitrification. La dénitrification a peut être également été réduite par la réduction du temps de séjour dans la couche saturée liée à l'augmentation de débit par la recirculation.Au final, l'utilisation de la recirculation à pleine échelle a permis d'améliorer les performances dans un seul étage non saturé/saturé. Ces résultats sont toutefois préliminaires dans la mesure où ces stations sont en période de démarrage et de maturation et que peu de Bilan 24h étaient disponibles ce qui rend difficile la comparaison avec les pilotes. Un suivi régulier des performances de démonstrateurs à pleine échelle ainsi que l'augmentation progressive de la charge permettra d'avoir une vision plus spécifique entre les deux échelles afin de valider les résultats observés.

  de matériaux réactifs tels que la zéolite. Les résultats de ce travail ont permis d'améliorer la conception des installations qui peuvent être adaptées en fonction des objectifs épuratoires. Il est donc possible avec une filière extensive d'atteindre des rendements pour le NGL jusqu'au 70% tout en consommant peu ou pas d'énergie. Enfin, ce travail de thèse a également permis d'identifier les limites du procédé pour atteindre un traitement poussé du NGL (> 90%). Pour atteindre les performances permettant de répondre à des niveaux de rejets plus stricts (ex: NGL < 15 mg/L), des recherches doivent encore être menées et s'orienter sur des intensifications physiques telles que la recirculation des effluents ou l'ajout d'aération forcée régulé dans le but d'atteindre la nitrification et la dénitrification simultanée dans un seul étage.
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Introduction générale

  Les eaux usées domestiques non traitées ou partiellement traitées génèrent de nombreux effets négatifs impactant les milieux récepteurs tels que la transmission de germes pathogènes ou l'eutrophisation ce qui en affecte durablement leur biodiversité et, le cas échéant, leur utilisation. Il est donc reconnu que la réduction de rejets notamment de nutriments (azote et phosphore) est indispensable pour prévenir la baisse de qualité des milieux récepteurs.Bien qu'il soit admis que la filière française des filtres plantés soit très efficace pour le traitement des matières en suspension et de la matière organique, cette dernière reste encore limitée pour l'enlèvement de nutriments (N et P) et l'emprise au sol est encore largement considérée comme importante (2m 2 /EH).

	L'utilisation de filières combinées (lagune / lit bactérien / filtre horizontaux / filtre verticaux)
	permettant de traiter plus efficacement les nutriments a été proposée pour répondre aux
	normes de rejet plus strictes notamment concernant l'élimination de l'azote (N). Toutefois
	La directive de l'Union européenne sur le traitement des eaux usées urbaines (91/271 / CEE) a l'emprise au sol représente un problème et peut aller jusqu'à 4 m² de filtre par EH pour
	établi les conditions pour les rejets vers les zones sensibles à l'eutrophisation des stations de atteindre des niveaux de rejet de l'ordre de 20 mg/L en azote total. Depuis peu, des processus
	traitement des eaux usées urbaines d'une capacité supérieure à 10 000 équivalent habitants d'intensification tels que la recirculation d'effluent, l'utilisation d'aération artificielle
	En France, depuis 2008, plus de 60% des nouvelles STEP entre 50 et 2000 EH sont réalisées
	sur le principe des filtres plantés. La « filière française » est la plus employée et est constitué
	de 2 étages de filtres plantés verticaux. Ce procédé a été développé dans les années 80 par

(EH). Compte tenu de la situation actuelle, ces normes de rejet sont devenues plus strictes et visent maintenant à réduire la pollution azotée et phosphorée en sortie de petites et moyennes stations d'épurations (< 10000 EH). En France, les normes de rejet des stations d'épuration des petites collectivités inférieures à 2000 EH sont établies selon l'Arrêté du 21 juillet 2015. Les techniques intensives employées pour le traitement des eaux usées pour les stations de grande taille ne sont pas toujours adaptées pour les petites collectivités à cause des coûts d'exploitation et de maintenance élevés et du besoin de main d'oeuvre qualifiée pour opérer ces procédés. Par conséquent, le développement de nouvelles techniques est devenu une priorité, ainsi plusieurs types de bio-réacteurs extensifs tels que les filtres plantés ont été développés pour répondre aux besoins des petites communes rurales et décentralisées. L'épuration par filtres plantés de roseaux a connu un très fort développement ces 15 dernières années si bien qu'aujourd'hui plus de 3500 systèmes sont en service. Ce système d'épuration écologique présente de nombreux avantages pour les petites collectivités (coût d'investissement et d'exploitation, faible production de boues, facilité de maintenance, intégration paysagère…), tout en présentant un faible impact environnemental (consommation énergétique faible ou nulle, pas de produits chimiques…). l'Institut de Recherche en Sciences Technologies pour l'Environnement et l'Agriculture (IRSTEA), et permet de respecter les normes de rejets en MES, DCO, DBO5 pour les petites collectivités inférieures à 2000 EH, avec une bonne élimination de NTK. l'utilisation de matériau réactifs et/ou très poreux ont été développés au sein d'unités pilotes et de quelques unités de pleine échelle et montrent des résultats intéressants vis-à-vis de l'élimination de nutriments et la réduction de l'emprise du sol.

Tableau 1.1 Niveau rejet définis par l'arrêté 21 juillet 2015

  Le tableau 1.1 indique les différents niveaux de performances qui peuvent être exigés, en fonction de la capacité et de la sensibilité du milieu récepteur. Ainsi, le minimum exigé est le niveau 1 pour les STEP < 2000EH et le niveau 2 pour les STEP > 2000 EH, mais en fonction du milieu récepteur, même pour les capacités entre 200 et 2000 EH, le niveau 3 peut être exigé, notamment dans le cas de zones sensibles à l'eutrophisation.

	Depuis l'établissement des objectifs de la DCE, il a été évalué que 43,2% des masses d'eau de
	surface, toutes catégories d'eaux confondues, sont en bon état chimique en 2010 et 48,2% en
	2013. En ne considérant que les cours d'eau, la situation est quasiment semblable, puisqu'ils
	représentent 94% des masses d'eau de surface. En revanche, grâce à l'amélioration des
	connaissances, la proportion des masses d'eau littorale ou des plans d'eau en état indéterminé
			Niveau 1		Niveau 2		Niveau 3
	kg DBO 5 /j	1,2-12	12-30	30-60	60-120	120-600	600-6000	> 6000
	EH	20;200	200;500	500;1000	1000;2000	2000;10000	10000;1000000	100000;∞
		Conc. max (mg/l)	Rdt min	Conc. Redhibit. Conc. max (mg/l)	Rdt min	Conc. Redhibit.
	DBO 5	35		60%	70	25	80%	50
	DCO	200		60%	400	125	75%	250
	MES	-		50%	85**	35	90%	85
	NTK					15		
				Cas des zones sensibles		
							Conc. max (mg/l)	Rdt min	Conc. max (mg/l)	Rdt min
	NGL	-		-	-		15	70%	10	70%
	Pt	-		-	-		2	80%	1	80%

a nettement baissé, surtout en faveur des masses d'eau en bon état. Cependant, les efforts d'acquisition de données doivent être maintenus, car 46,3% des plans d'eau restent en état indéterminé en 2013.

.4.1 Paramètres de conception et fonctionnement. Sélection des matériaux.

  

	L'utilisation d'eau brute favorise la formation d'une couche de dépôt qui s'accumule sur toute
	la surface du 1 er étage. L'espèce de macrophyte utilisée dans cette filière est le Phargmites
	australis. Lors de leur croissance, les tiges du Phragmites percent la couche de dépôt qui
	s'accumule à la surface des filtres, ce qui permet d'améliorer l'écoulement et le transfert
	d'oxygène vers le media de filtration par convection et diffusion moléculaire.
	Les phases d'alimentation et de repos permettent de contrôler la croissance de la biomasse sur
	le média, de maintenir la teneur en oxygène et les conditions aérobies dans le massif filtrant
	favorables à la nitrification et à la minéralisation de la matière organique déposée en surface
	de chaque bassin du 1 er étage (Liénard et al., 1990).
	La rotation de filtres dans le 2 ième étage est réalisée par alternance avec un période
	d'alimentation de 3.5 jours et une mise en repos sur une période équivalente, permettant la ré-
	oxygénation et l'optimisation de la nitrification.
	1.6Le choix du média filtrant est très important pour les performances optimales du système
	(taille, type, profondeur), les matériaux plus utilisés dans les FPR sont le gravier, le sable ou
	une combinaison des deux. La granulométrie joue aussi un rôle clé sur la filtration des
	matières en suspension présentes dans les eaux usées brutes c'est pourquoi une granulométrie
	avec un ordre croissant du haut vers le bas est employée. Ainsi, le 1 er étage est constitué d'une
	couche de filtration de gravier avec une granulométrie de 2-8 mm. Le deuxième étage est
	constitué par une couche de filtration de sable avec une granulométrie comprise entre 0.25
	mm > d10 > 0.4 mm (Figure 1.11).

Figure 1.11 Profil granulométriques filière FRP classique française

  

	Le média filtrant constitue aussi un support pour permettre la distribution de la couche de
	dépôt sur la surface du 1 er étage mais également un support pour le développement bactérien
	en fonction de la surface spécifique du matériau et de la profondeur de la couche de filtration.
	Le drain d'aération placé au fond du filtre couplé à une granulométrie assez large (20-40mm)
	permet une bonne diffusion de l'air au sein du filtre.
	Les études de (Nivala et al., 2013) et de (Sasikala et al., 2009) indiquent que les conditions
	d'oxygène à l'intérieur du filtre pour promouvoir le développement de bactéries aérobies, la
	surface spécifique pour l'attachement de biofilm, et le type de médias utilisés représentent des
	facteurs déterminants pour le bon fonctionnement du FPR en termes d'enlèvement de la
	matière particulaire, carbonée et de l'activité de nitrification.

Mode d'alimentation, fréquence et volume des bâchées.

  

	La charge polluante en matières particulaires et organiques d'une eau usée domestique
	provient généralement des matières solides partialement dégradées telles que les fèces, le
	papier toilette, etc. tandis que la pollution azotée provient essentiellement des déjections
	humaines (urée).
	Le 1 er étage est conçu sur la base de l'application d'une charge nominale de 120-150
	gDBO5.m -2 .j -1 ; 300 gDCO.m -2 .j -1 ; 150 gMES.m -2. j -1 et 25-30 gNTK.m -2 .j -1 et une charge
	hydraulique de 0.38 m.j -1 sur le filtre en fonctionnement. L'alimentation par bâchées favorise
	les conditions hydrodynamiques propices au transfert et à la diffusion d'oxygène dans le
	massif filtrant.
	Cependant, pour la même charge hydraulique, différents volumes et fréquences d'alimentation
	peuvent être mises en place; un temps plus long entre chaque alimentation peut provoquer un

> 30 cm de gravier fin (2-8 mm) Couche de transition: 10 à 20 cm adaptée (5-20 mm) Couche de draiange: 10 à 20 cm de 20 à 40 mm > 30 cm de gravier fin (2-8 mm) Couche de transition: 10 à 20 cm adaptée (5-20 mm) Couche de draiange: 10 à 20 cm de 20 à 40 mm Chapitre 1

  

	meilleur drainage du milieu de filtration ainsi qu'une faible rétention d'eau dans le massif
	filtrant. Par contre, si les intervalles sont très longs, cela conduirait à l'utilisation de volumes
	d'eau beaucoup plus importants qui peuvent percoler plus rapidement dans le filtre avec un
	temps de contact plus réduit. En revanche, une fréquence plus élevée des bâchées réduit
	l'efficacité d'infiltration et la quantité d'oxygène dans le massif filtrant (Molle et al., 2006).
	De la même façon, les meilleures performances épuratoires ont été observées avec l'utilisation
	d'une lame d'eau de 2.5 cm par bâchée dans un deuxième étage dont les surcharges
	hydraulique diminuent le potentiel d'oxygénation et donc l'efficacité d'oxydation des
	polluants
	44

.4.3 Performances épuratoires.

  

	permanent (RPA), le réacteur piston à dispersion axial, la cascade de réacteurs parfaitement
	agité.
	La réalisation de test de traçage est une méthode empirique qui permet de caractériser
	l'hydrodynamique d'un FPR et de diagnostiquer le cas échéant des disfonctionnements
	hydrauliques (volumes morts et courts-circuits). Les tests de traçages permettent également
	d'ajuster un modèle hydraulique, qui permet d'établir un modèle de prédiction des
	performances.
	Un test de traçage consiste à « marquer » les molécules entrant dans le réacteur, et à suivre
	leur cheminement jusqu'à la sortie, et les dénombrer dans le débit de sortie en fonction du
	temps. Pour cela, on utilise un traceur qui peut être un traceur radioactif, un colorant, ou
	toutes autres substances ayant les mêmes propriétés hydrodynamiques que le fluide, mais
	décelable par une propriété physico-chimique caractéristique telle que la conductivité
	électrique, la température, la couleur etc. On applique à l'aide du traceur un certain signal à
	l'entrée du réacteur, de manière à ne pas perturber le régime d'écoulement, et on examine sa
	réponse à la sortie. On en déduit des renseignements sur le comportement interne du fluide
	(Villermaux, 1993).
	Les traçages hydrauliques peuvent également être utilisés pour obtenir des informations
	concernant les voies d'écoulement interne dans les filtres. La présence de chemins présentiels
	et de zones mortes peuvent être identifiée par le suivi de la concentration dont le traceur serait
	détecté rapidement avant d'arriver dans les zones à faible écoulement ou dans les zones
	mortes à l'intérieur du filtre. De la même façon, le traceur est susceptible de rester dans les
	volumes immobiles d'eau pendant périodes plus longues par rapport aux chemins
	préférentiels (Headley and Kadlec, 2007). Comme outil de diagnostic on peut dire que si
	tmoyen > τ, peut indiquer la présence de court-circuit, et si τ < tmoyen, peut indiquer la présence
	de volumes morts.
	1.6
	. Les modèles plus utilisés sont la
	combinaison de réacteur piston (RP) et du réacteur parfaitement agité en écoulement

Tableau 1.3 Stations par FPR: Review de performances de la filière française du FPR : Concentration en sortie (mg/L) et pourcentage d'abattement (%).

  

	considérée comme un facteur clé pour améliorer l'efficacité globale du traitement;
	l'accumulation de matière sèche dans un filtre à pleine échelle entre 3 et 8 ans de
	fonctionnement a montré une accumulation de 32,8 ± 18,1 à 80,3 ± 10,6 kgDM.m -2
	Sortie Premier étage (Chazarenc and Merlin, 2005) dont la couche de dépôt augmente à raison de 2.5 cm par an à
	Référence charge nominal.	mg/L MES	%	mg/L DBO	%	mg/L	DCO	%	mg/L TKN	%
	Molle et al.,2005	33 ± 19 89 ± 7		N.A.		145 ± 70 82 ± 7	35 ± 18 60 ± 16
	Morvannou et al., 2015	38 ± 33 83 ± 15		N.A.		126 ± 90 77 ± 14	27 ± 19 59 ± 21
	Paing et al., 2015	43 ± 38 85 ± 15	46 ± 43 86 ± 13	153 ± 91 80 ± 11	35 ± 18 62 ± 16
					Sortie Deuxieme étage		
	Molle et al.,2005	14 ± 17 95 ± 5		N.A.		66 ± 45 91 ± 10	13 ± 17 85 ± 17
	Morvannou et al., 2015	17 ± 64 93 ± 9		N.A.		74 ± 168 87 ± 14	11 ± 13 84 ± 17
	Paing et al., 2015	10 ± 10 96 ± 4	6 ± 4	98 ± 1	51 ± 21 93 ± 4	7 ± 7	93 ± 7
	Pour l'élimination de la matière en suspension (MES) et de la Demande biologique et
	chimique en oxygène (DBO5, DCO), les mécanismes de dégradation dans le 1 er étage incluent
	la filtration de la matière particulaire et organique ainsi que la minéralisation de la matière
	organique accumulée en surface et dans les espaces vides du media filtrant dont les conditions
	aérobies favorisent la dégradation.							
	Le 1 er étage permet d'atteindre des performances d'élimination élevées pour la matière
	particulaire et organique (MES>83%, DCO>80%, DBO5>85%) (Tableau 1.3). La filtration
	est favorisée par un écoulement plus ou moins lent en fonction de l'âge de la station dont les
	particules grossières (> 4 -8 mm) et la matière particulaire carbonée sont séparés et déposés
	sur la surface ou bien interceptées dans le media filtrant. En effet dans l'étude réalisée par
	Chazarenc and Merlin, (2005), au début de la phase d'alimentation, le temps de percolation
	était estimé de 20 minutes et la couche de dépôt était concentrée autour des points
	d'alimentation, néanmoins à la fin du période d'alimentation, le temps de percolation était
	cinq fois plus élevé (100 minutes) alors que la couche de dépôt était accumulé de manière
	homogène sur toute la surface.								
	L'efficacité observée pour l'élimination de MES est principalement due à la couche de dépôt
	formée à la surface du 1 er étage. Cette couche de dépôt, qui s'accumule avec le temps, est

Chapitre 1 Tableau 1.4 Paramètres de variation dans la conception de FPR

  

		Référence	Type effluent	Echelle	Durée	Filière	Type media	Type de materiaux -granulometrie	filtration total Profondeur couche (cm)	Drain aeration	Charge hydraulique (m.j -1 )	Charge organique (gDCOm 2 .j -1 )	mg/L MES	%	mg/L DCO	% Performances mg/L TKN	%	mg/L N-NH +	%
							concassé	gravier	50	90	fond			N.A.		194,8 ± 60 62	33,8 ± 10 45	25,5 ± 10
		Stefanakis et al., 2012a	Synthetique	pilote	3 ans	FV						0,195-0,439 107,2-219,6					
							concassé	sable gravier	30 10	80	fond			N.A.		76,0 ± 54 85	19,7 ± 9 68	13,7 ± 7
	profondeur type materiau	Molle et al.,2008 Prigent et al., 2013 Stefanakis et al., 2012a Torrens et al., 2009 Molle et al.,2008	pleine échelle pleine échelle Pilote sortie lagune pleine echelle Synthetique eau brute domestique eau brute domestique domestique pleine échelle eau brute	N.A. 3 ans N.A. 1 an 2 ans	FV 1 er étage FV FV 2 ieme étage FV 1 er étage FV 1 er étage	N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. concassé roulé roulé concasé schist expansé	sable sable sable sable gravier (2-4 mm) gravier (2-4 mm) gravier (2-4 mm) gravier (2-4 mm) gravier (2-4 mm) sable gravier sable gravier mayennite (2-4mm)	25 65 25 65 25 50 N.A. N.A. N.A. 10 15 10 15 30	N.A. N.A. N.A. N.A. 80 80 60 80 80 50 50 120	fond fond non non non (saturé) non (saturé) fond 40cm-fond fond fond fond inter -fond	0,39 0,51 0,38 0,38 0,195 -0,439 107,2 -219,6 167±62 190±121 (*) 180±104 (*) 300 (*) 0,15 -0,80 17 -170 0,51 190±121	17,8 ± 8 63 11,5 ± 6 75 26,3 ± 10 52 19,7 ± 11 69 36,4 74 57,3 60 46,6 67 56,6 60 N.A. N.A. N.A. N.A. 17,5	79,8 ± 18 42 59,3 ± 18 57 96,9 ± 17 35 76,4 ± 18 49 128 68 130 68 145 64 148 64 160 62 112,8 ± 85 78 119,9 ± 74 77 N.A. 88,5	6,5 ± 4 69 4,9 ± 4 78 8,7 ± 5 63 6,7 ± 4 70 42,7 29 29,7 51 25,4 57 27,7 53 28 53 25,3 ± 10 59 26,5 ± 9 57 N.A. 16,3	2,7 ± 4 1,7 ± 4 4,3 ± 4 4,0 ± 3 35,09 24,7 19,1 20,8 20,4 18,6 ± 9 19,2 ± 8 N.A.
		Millot et al., 2016	eau brute domestique	pilote pilote	1,5 ans 1,5 ans	FV 1 er étage FV 1 er étage	N.A. N.A.	gravier (2-6 mm) gravier (2-6 mm)	40 100	60 120	fond 30cm-60cm-fond	0,36 0,36	234±62(*) 240±80 (*)	N.A. N.A.	92 91	N.A. N.A.	82	N.A. N.A.	N.A. N.A.
	(*) filtre en fonctionnement															

  , mais chaque site peut adsorber une seule molécule, par conséquent, l'adsorbant ne présente plus de surface disponible pour une rétention supplémentaire.L'isotherme de Freundlich (Equation1.3) décrit une décroissance exponentielle de la capacité d'adsorption d'un média à mesure qu'augmente la saturation en polluants. L'isotherme de Freundlich est définie graphiquement par les constantes KF (L/g) et n. Le modèle est utilisé en grande partie pour sa simplicité. Toutefois le modèle de Freundlich ne permet pas de déterminer un maximum d'adsorption car la courbe décrit une décroissance.

	𝑄 𝑒 = 𝑄 𝑚𝑎𝑥	𝐾 𝐿 𝐶 𝑒 1+𝐾 𝐿 𝐶 𝑒	Equation 1.2
	𝑄 𝑒 = 𝐾 𝐹 𝐶 𝑒 1/𝑛	Equation 1.3
	L'isotherme de Langmuir (Equation 1.2) est défini par les constantes KL (L/mg) qui décrit
	l'affinité des matériaux pour l'adsorption d'ammonium, et est représentée graphiquement par
	la pente initiale de la courbe et la constant Qmax (mg/g) représente la capacité maximale

(𝐶 𝑖𝑛 -𝐶 𝑒 )𝑉 𝑀 Equation 1.1 1.7.2.2 Isothermes d'adsorption L'affinité d'un adsorbant pour l'adsorption d'un polluant est couramment étudiée par la réalisation de batch test à partir de solutions à différentes concentrations initiales. Plusieurs modèles sont utilisés pour décrire la Qe en fonction de la concentration d'équilibre Ce (mg/l) à températures et pression constantes (Stumm and Morgan, 1996). Les isothermes de Langmuir (Equation 1.2) et du Freundlich (Equation 1.3) sont les plus utilisés pour décrire le phénomène d'adsorption d'ammonium. d'adsorption de l'ammonium à l'équilibre (mgN/L) représentée graphiquement par une asymptote selon l'augmentation de Ce. Le modèle de Langmuir est basé sur l'hypothèse de l'adsorption monocouche dont existent plusieurs site d'adsorption sur la surface de l'adsorbant

  Ce résultat est dû à une augmentation du transfert de masse résultant de l'augmentation de la concentration initiale et une augmentation de la vitesse à laquelle l'ammonium se déplace sur l'adsorbant.Le milieu peut également modifier les propriétés physico chimiques de l'adsorbant (solubilité, la charge de surface) l'accessibilité des sites d'adsorption par la formation d'une couche à la surface extérieure de l'adsorbant ou bien par un phénomène de compétition entre différents composés notamment ioniques contenus dans le fluide.Bien que les tests en flacon soient très utilisés pour la sélection d'un matériau, les limites de ces tests sont liées aux conditions contrôlées de l'expérience qui ne sont pas forcément représentatives de conditions réelles de fonctionnement. Pour cela, la réalisation d'essais en colonnes représente un complément dans le but d'évaluer des paramètres comme la capacité d'adsorption ainsi que la capacité de régénération de la zéolite en conditions dynamiques.

	ont fait varier la 4-N/L, ils ont observé une meilleur performance pour des concentrations entre 10 et 30 mgNH + concentration initiale entre 10 et 200 mgNH + Pays Taille de grain Ratio solution zéolite (g/ml) Type materiaux Mode d'agitation capacité Temps de contact adsorption (mg NH4-N/g Saltali et al., 2007 Turquie 75 µm 0,02 zéolite naturelle 200 rpm 24 h 9,64 zéolite clinoptilolite 10,49 modifed zeolite clinoptilolite 19,29 zéolite clinoptilolite 21,68 clinoptilolite modifiée Na-Y 49,5 clinoptilolite zéolite modifiée Na-P 64,4 Halim et al., 2010 Malasie natural zéolite 200 rpm 105 min 17,45 zéolite modernite 12,2 zéolite clinoptilolite 5,5 zéolite naturelle 10 -250 min 8,29 zéolite modifiée 5-40 min 11,18 Ling et al., 2011 Chine 0,27 -0,45 mm 0,15 zéolite naturelle N.A. 48 h 33,33 a 260 rpm 0,01 Alshameri et al., 2014 Yémen a Calculée par équation de Langmuir 24 h N.A. 800 rpm 8 h 5 jours 0,5 -0,71 mm 0,01 Nouvelle Zélande Weatherley and Miladinovic, 2004 Wang et al., 2007 Chine 74 µm 0,01 Wang et al.,2008 74 µm Chine N.A. 4-N/L. Autor Colonnes de laboratoire.

La régénération chimique vise la désorption des ions NH4 + et ainsi libérer les sites d'adsorption disponibles. Lorsque la zéolite est saturée, l'alimentation avec de l'effluent est interrompu et une solution composée de Na Cl est pompée dans la colonne (Hesdtröm and

[START_REF] Amofah | Adsorption and desorption of ammonium by clinoptilolite adsorbent in municipal wastewater treatment systems[END_REF]

. Ainsi, la zéolite renverse sa tendance et les ions NH4 + sont détachés pour capturer les ions de Na + . Néanmoins, la régénération chimique pourrait s'avérer très couteuse avec l'utilisation de volumes importants de produits pour la désorption en conditions réelles d'exploitation. En revanche, il est envisageable de mettre en place des méthodes plus écologiques avec une faible consommation énergétique comme c'est le cas pour la régénération biologique.

Tableau 1.8 Utilisation d'un FV non saturé -saturé pour le traitement des effluents domestiques

  

											Azote total					
										Charge entrée	Concentration (mg.L -1 )					
						total sat			(g.			%			%		%
		Domestique eau		FV non	-	80	55			26,3 ± 19 59 ± 18 43 ±	27 (**) 26,3 ± 19,1 59 ± 18 42,7 ±	20,7 ± 15 46 ± 16
		brute		saturé/saturé	-	80	30			26,3 ± 19 59 ±	34 ±	43 (**) 26,3 ± 19,1 59 ± 18 29,7 ±	20,7 ± 15 46 ± 16
					printemps 120 20	1,3	0,29	23,7	107 ± 9 96 ± 12 10 (**)		107 ± 9 48 ± 7	
		Domestique eau		FV non	été	120 40	1,2	0,38	31,2	87 ± 3 69 ± 5 21 (**)		87 ± 3 24 ± 13	
		brute		saturé/saturé	printemps 120 20	1,3	0,29		107 ± 9 71 ± 5 34 (**)		107 ± 9 31 ± 6	
					été	120 40	1,2	0,38		87 ± 3 53 ± 1 39 (**)		87 ± 3 16 ± 15	
					2b 24h												
	Kim et al., 2014	Domestique-sortie lit bacterien	pleine échelle	FV non saturé/saturé	penda nt vi n	80	40	0,6-1,3	0,43		75	30	60		35	15	27	15	44
					producti on												
				Saturé-intermittente	ML	60 16,2 1,2 -2,9	0,11		N.A.		39 (*)					87
				recirculation-free	HL	60	26	1,0 -1,8	0,17				45 (*)					74
				drainage	OL	60 31,4 1,0 -1,7	0,22			N.A.	50 (*)					44
		Domestique-sortie lit bacterien	pilote	FV non satué/saturé		70 70	30 70		N.A. N.A.							N.A. N.A.	28 ± 3,9 15 ± 3,7 28 ± 3,9 40 ± 5 -61±11
		Domestique -eau brute	pilote		-	70	15	1,2	0,36		57 ± 20 38 ± 19 33		57 ± 20 31 ± 16	44 ± 17 28 ± 12 36
					-	70	25	1,2	0,36	13,8	63 ± 25 28 ± 12 55	13,8	63 ± 25 25 ± 10	50 ± 24 24 ± 9 52
			pleine échelle					N.A.	0,18 -0,38							± 5	
	Morvannou et al., 2017	Domestique -eau brute	pleine échelle	FV non saturé/saturé	-	125 65	1,3	0,2	16 ± 2 82 ± 3 38 ± 3 53 (**) 16 ± 2 82 ± 3 36 ± 3	62 ± 3 33 ± 3 47
	(*) % ca l cul e a pa rti r de l a cha rge															
	(**) fi l tre en foncti onnement															
	(***) dN-(NO 3 + NH 4 )															

m -2 .j -1 ) Entrée Sortie

  

		Effulent	type	système		Saturation (cm)	ratio (m 2 .EH -1 )	charge (m.j -1 ) hydrualique				Charge entrée (g.m -2 .j -1 )	NTK Entrée Sortie Concentration (mg.L -1 )	NH 4 -N Concentration (mg.L -1 ) (g.m -2 .j -1 ) Entrée Charge Sortie entrée
	Molle et al., 2008		pleine échelle				1,2	0,51					35,9 24,7	N.A.
												23,7	N.A.	N.A.	N.A.	N.A.
	Prigent et al., 2013		pilote					23,7				31,2 23,7	N.A. N.A.	N.A. N.A.	N.A. N.A.	N.A. N.A.
								31,2				31,2	N.A.	N.A.	N.A.	N.A.
								32,3				15,1	11,6
	2014 Foladori et al.,	secondaire traitement Domestique -	pilote					15,9 13,5 8,3	N.A. N.A.	N.A. N.A.		15,5 13,1 8,1	N.A. N.A. N.A.	N.A. N.A. N.A.	13,9 9,8 6	N.A. N.A. N.A.	N.A. N.A. N.A.
	Kim et al., 2015							N.A. N.A.	34,2	22		45±11 (***)	N.A. N.A.	N.A. N.A.
	Silveira et			FV non				13,2				13,2	10
	al.,2015			saturé/saturé									11
	Vymazal and Kropfelova 2015	Domestique-secundaire traitement		FV non saturé/saturé	-	100 95			32 ± 8 20 ±	5	39	26 ± 11	17,8 ±	6 32

2 Matériaux utilisées en fonction du Niveau de performances

  

	NH 4 + Tableau 2.1-R40 2-R30 3-R20 4-C30 5-L30M 6-Z10M 7-Z10 sat 8-R30 sat Niveau 3 Niveau 2 Niveau 1 Filtre	65 55 45 55 95 95 90 90 Profondeur (cm)	40 30 20 30 70 70 30 30 Couche de filtration (cm)	gravier 2/4 mm roulé gravier 2/4 mm roulé gravier 2/4 mm roulé 30 cm LECA (1/5 mm) 10 cm Zéolite (2-5 mm) 10 cm Zéolite (2-5 mm) gravier 2/4 mm roulé gravier 2/4 mm concassé Type Media Filtrant
	Paramètres	Niveau 1	Niveau 2	Niveau 3
	DBO 5	< 35mg/l ou 60% < 25 mg/l ou 70% < 20 mg/l ou 80%
	DCO	60%	< 125 mg/l ou 75% < 90 mg/l ou 75%
	MES	50%	< 35 mg/l ou 90% < 30 mg/l ou 90%
	NGL	-	(NTK < 15 mg/l) < 15 mg/l ou 70%
	Capacités	Niveau 1	Niveau 2	Niveau 3
	20-200 EH	x		
	200-2000 EH	x	x		x
	2000-5000 EH		x		x

Tableau 2.1 Niveaux des rejets établis dans l'étude

Les matériaux spécifiques utilisés dans l'étude ont été testés dans les configurations des Niveau 2 et 3 (Tableau 2.2).

Le niveau 1 (4 pilotes) vise à évaluer l'utilisation de 2 types de graviers concassés ou roulés les graviers concassés sont souvent plus disponibles et moins couteux que les graviers roulés mais parfois décriés (voir section en bibliographie). De la même façon l'influence de la profondeur de la couche de filtration dans l'élimination de la matière carbonée et la nitrification. La composition en sortie de cette étape sera plus particulièrement suivie pour atteindre un rapport idéal DCO/N-NO3 et ainsi favoriser la dénitrification.

Pour le niveau 2 (2 pilotes), le procédé appelé Ecophyltre® a la singularité d'utiliser un matériau poreau appelé la Mayennite® (schiste expansé) qui favorise l'activité bactérienne

(Prigent et al., 2013a)

. L'objectif sera de tester deux types de matériaux poreux et réactifs (LECA® et Zéolite) pour remplacer la première couche de Mayennite® dans un filtre vertical compact basé sur la superposition d'étages et de plusieurs couches de granulométries différentes. Dans le cas de la zéolite, additionnement l'étude de la capacité de rétention de NH4-N pour améliorer les rendements en NTK a été particulièrement étudiée.

performances on a first French Vertical Flow Treatment Wetland stage treating domestic effluent.

  

	Tableau 2.3 Démonstrateurs Niveau 2 et Niveau 3		
	STEP Villars Le Blamont Vrères treatment Hernán Ruiz a,b , Joëlle Paing a , Pascal Molle c , Florent Chazarenc b Mise en service EH Surface total (m 2 ) h total (m) h saturation (m) Type Débit (m 3 .j -1 ) 2014 550 726 0,95 -Ecophyltre© Zéolite 118 2013 420 630 0,9 0,35 Combiphyltre© gravier 63	T séjour theorique zone saturée (h) -14	Recirculation -oui
	Broussy-le-Grand a Opure Company, Les Charmilles Z.A. les Poupinières, 37360 Beaumont-la-Ronce, France 2015 400 600 0,9 0,35 Combiphyltre© gravier+zéolite 60 14 oui
	b Institut Mines-Télécom, Atlantique, CNRS, GEPEA, UMR 6144, 4 rue Alfred Kastler 44307
	Dans ces trois stations, des mesures de performances épuratoires ont été réalisées avec un Nantes, France.
	total de 15 repartis de la façon suivant : 3 sur la station de Villars-les-Blamonts, 6 à Vrères et c IRSTEA,UR MALY, 5 rue de la Doua, F-69100 Villeurbanne, France
	6 à Broussy-le-Grand. Tous les résultats ont été obtenus à partir d'échantillons recomposés
	suivant un bilan 24h (deux préleveurs étant placés en entrée et en sortie de chaque bassin
	échantillonné).		

* Corresponding author: hruiz12@mines-nantes.fr

Table 3 .1 Filter Characteristics

 3 

	Study monitoring lasted 24 months with a regular increase of the load. The commissioning
	period (Month 0 -3) was stablished at 78 g.m -2 .d -1 , then during the intermediate period

 

the load was increased up to 195 g.m -2 .d -1 in October 2014 and finally during the nominal period (Month 12 -24) the load was increased up to 300 g.m -2 .d -1 on the operating filter (July 2015). This feeding strategy was chosen to allow a good establishment of both, microbial activity and plants. Cold and Warm seasons were separated according to the threshold temperature value of 10 °C. The data presented in this study mainly concerns the nominal load period (Month 12 -24).

Table 3 .2. Inlet wastewater characteristics of the study (mg/L).
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Table 3 .3. Percolation time and mean HRT as a function of depth of pea gravel filters
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Table 4 .2. Domestic wastewater in French small communities vs. Inlet characteristics of our study
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Table 4 .3. Average outlet concentration during both periods and different seasons.
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. How to improve nitrification-denitrification process in one single stage Vertical Flow Treatment Wetlands by using zeolite and saturated layer

  

	Langergraber, G., A. Pressl, K. Leroch, R. Rohrhofer, and R. Haberl, 2010, Comparison of single-stage and a two-stage vertical flow constructed wetland systems for different load scenarios: Water Science and Technology, v. 61, p. 1341-1348. Mercoiret, L. (2010). Qualité des eaux usées domestiques produites par les petites collectivités. Application aux agglomérations inférieures à 2000 équivalent habitants. Une partie complémentaire dédiée à l'analyse des résultats issus des échantillonnages intermédiaires sera présenté dans l'Annexe 1. 5 Chapter 5Ruiz, H. 1,2 , Paing, J. 2 , Molle, P. 3 , Chazarenc, F. 1,3
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	Technology, p. 11-21.
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	Morvannou, A., N. Forquet, S. Michel, S. Troesch, and P. Molle, 2015, Treatment
	performances of French constructed wetlands: Results from a database collected over
	Araya, F., I. Vera, K. Sáez, and G. Vidal, 2016, Effects of aeration and natural zeolite on the last 30 years: Water Science and Technology, v. 71, p. 1333-1339.
	ammonium removal during the treatment of sewage by mesocosm-scale constructed Paing, J., A. Guilbert, V. Gagnon, and F. Chazarenc, 2015, Effect of climate, wastewater
	wetlands: Environmental Technology (United Kingdom), v. 37, p. 1811-1820. composition, loading rates, system age and design on performances of French vertical
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Table 5 .1 Inlet and outlet concentrations during middle and nominal periods
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Prigent, S., G. Belbeze, J. Paing, Y. Andres, J. Voisin, and F. Chazarenc, 2013a, Biological characterization and treatment performances of a compact vertical flow constructed wetland with the use of expanded schist: Ecological Engineering, v. 52, p. 12-18. zones sensibles au phénomène d'eutrophisation (Arrêté du 15 Août 2015). Une approche intégrée a été suivie avec des expériences en laboratoire, et une étude sur pilotes en conditions réelles pendant 26 mois. Une comparaison des résultats obtenus sur les pilotes avec des résultats obtenus sur des démonstrateurs de pleine échelle a également été effectuée et sera présentée dans ce chapitre.

L'étude des 4 pilotes du « Niveau 1 » avait pour objectif d'étudier l'influence de l'épaisseur de la première couche de filtration sur les performances épuratoires d'un filtre vertical (FV), ainsi que l'influence de la qualité du matériau (roulé/concassé). Les résultats ont montré que la réduction de la hauteur de la première couche de filtration à 40, 30 et 20 cm n'avait pas d'impact significatif sur les performances épuratoires des paramètres étudiés (DCO, MES,

de la filière FPR appliquée au traitement des effluents domestiques pour diffèrent niveaux de performances Optimization of French Vertical Flow Treatment Wetlands applied to domestic wastewater treatment for different levels of performances Résumé Les

  limites de rejets deviennent de plus en plus strictes pour les petites collectivités et les zones sensibles à l'eutrophisation. L'objectif est de mettre en conformité les collectivités au titre des nouvelles obligations (jusqu'au 15 mgNGL.L -1 et 2 mgPtot.L -1 ) avec une attention particulière sur l'amélioration du traitement des eaux usées des petites collectivités (< 2000 EH). En France, l'utilisation de stations d'épuration par filtres plantés de roseaux (FPR) pour traiter les effluents domestiques de petites communautés (< 2 000 EH) a suivi une augmentation exponentielle au cours des dernières années. La filière de FPR classique permet de bonnes performances épuratoires en termes de MES, DCO et TKN, néanmoins ce procédé présente de faibles taux de dénitrification (NGL) et d'élimination du phosphore (PTOT). L'objectif de ce travail de thèse a été de développer des solutions innovantes pour le traitement des eaux usées domestiques pour les petites collectivités < 2000 EH en utilisant différentes voies d'intensifications et de combinaison de procédés. Une approche intégrée a été suivie avec des expériences en laboratoire, et une étude sur pilotes en conditions réelles pendant 26 mois. Une comparaison des résultats obtenus sur les pilotes avec des résultats obtenus sur des démonstrateurs de pleine échelle a également été effectuée. L'utilisation de zéolite a permis d'améliorer les performances par l'adsorption de NH4-N, avec des concentrations inférieures à 15 mg.L -1 en été, dans une configuration plus profonde des filtres (95 cm) avec de dispositifs d'aération passive. Cependant, des fluctuations ont été observées à baisses températures. Une configuration basée sur la combinaison de conditions non saturéessaturés pour favoriser la pour l'élimination de NGL a été évaluée. De la même façon, la zéolite a permis d'améliorer l'élimination de NH4-N et favoriser la nitrification. Les concentrations en sortie ont été de 40 et 52 mgNGL.L -1 pour le filtre de zéolite et gravier respectivement. L'utilisation de la recirculation à pleine échelle a permis d'améliorer les performances dans un seul étage non saturé/saturé. Ces résultats sont toutefois préliminaires dans la mesure où ces stations sont en période de démarrage et de maturation et que peu de Bilan 24h étaient disponibles, ce qui rend difficile la comparaison avec les pilotes.
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Chapter 3. Effect of filter media and depth on hydrodynamics and
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Chapitre 3 : Introduction

Ce chapitre se concentre d'une part sur l'utilisation de matériaux classiques tels que le gravier roulé et l'évaluation de la réduction de la couche de filtration ( de 40 à 20 cm) pour optimiser l'utilisation du matériau ainsi que la comparaison des rendements avec un gravier concassé (30 cm) et la possibilité de son utilisation aussi comme couche filtrante. Dans la mesure où la disponibilité de matériau roulé est de plus en plus limitée, (rareté, couts d'exploitation et impacts environnementaux de l'exploitation), il devient urgent de trouver d'autres matériaux de substitution. En outre, la proximité de carrières peut représenter un problème quant aux couts de mise en oeuvre de ce type de matériaux alors que les matériaux concassés sont plus largement répandus. L'utilisation de matériaux locaux, disponibles à proximité des chantiers (généralement concassé), pourrait devenir intéressante en substitution à l'utilisation de gravier roulé.

L'utilisation de filtres hybrides combinant des zones non saturées / saturées en un seul étage représente une nouvelle variante pour l'élimination de l'azote total (NGL). Dans ce contexte, une caractérisation de la partie non saturé et une compréhension de l'influence de la diminution de la hauteur de filtration sur l'apport de carbone et la nitrification nécessaire. En effet, le défi est de réduire la dégradation de la DCO tout en maintenant l'oxydation de l'azote organique (NTK) pour créer des conditions favorables à la dénitrification dans la partie inférieure saturée du filtre. Les filtres objets de cette étude ont simulés la partie insaturée d'un filtre combiné.

Enfin, le suivi de la maturation du filtre dans le temps, l'influence de la formation de la couche de dépôt et l'accumulation de la matière sur le comportement hydraulique et épuratoire ont été réalisés.

Finalement, une partie complémentaire sur les résultats comparatifs entre moyenne et pleine charge est présentée dans l'annexe 2. 

Abstract

The scope of this study was to investigate how to improve ammonium removal from domestic wastewater using zeolite as a reactive material to develop adsorption process. Experimental setup consisted of 2 pilot scale VFCW (2.3 m 2 ), which were implemented under field scale conditions inside a wastewater treatment plant in the central region of France (L'Encloitre, 37360). Filters operated during 26 months. A compact vertical flow pilot containing Leca® as a main filtration layer (Ø 1-5 mm) was compared to a compact vertical flow pilot filled with natural zeolite (Ø 2-5 mm). Pilots were fed according to regular feeding/resting periods (3½/7 days) and nominal loading rate was of 300 g COD m -2 d -1 and 33 g.N.m -2 .d -1 during operation. Results showed good treatment efficiency with more than 90% and 85% removal rate for TSS and COD in both pilots respectively. Results also showed an increase of 9% on NH4-N removal with the use of natural zeolite compared to Leca®. The ion exchange capacity of zeolite seems to not be affected after 2 years of experiments. The overall removal of 84% observed in zeolite pilot seemed to be linked to the effect of ion exchange, zeolite adsorption properties and biological regeneration by nitrification.
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Introduction.

Nitrogen compounds are nutrients essential to all forms of life, but when present in substantial quantities in receiving water bodies, such as lakes and rivers, it causes eutrophication, resulting in an excessive growth of algae and the degradation of water quality. Municipal wastewater contains nitrogen compounds, originated principally from urine. Legislation for small communities in France is becoming stricter in order to achieve good water quality.

French standards discard limits for small communities (<2000 p.e.) are established for Biological Oxygen Demand (25mg BOD.L -1 ), Total Suspended Solids (35 mgTSS.L -1 ) and

TKN, NH4 -N and NO3 -N.

The outlet monitoring during intermediate (Month 3-12) and nominal (Month 12-27) loading period are showed in (Figure 4.3). The mean TKN removal was 75 and 81% for L30 and Z10 during Month 12-27. Outlet concentrations for TKN were significantly different between both filters during nominal load operations (p=0.001).

NH4-N values throughout the experiments followed a similar trend compared to TKN and significant differences were founded between both pilots during nominal load period (p=0.0001). Outlet concentration remained higher in L30 and more fluctuations were 

Effect of load on TKN and NH4-N

The TKN and NH4-N evolution and load increase had different effects on pilots. The real load applied varied from 10 to 40 g.N.m -2 .d -1 .

When intermediate load was applied (Month 3-12), L30 outlet concentrations were higher than the limit (15 mg/L) during almost all the period. The TKN values for Z10 were lower than L30 and values under 15 mg/L were reached during Month 9-12.

When load was increased, the average removal increased too, from 66 to 74% for L30. Z10 outlet concentrations showed some exceeding values from Month 18 and high TKN values were also observed during Month 21-27 in both filters. In general, TKN concentrations were slightly higher than those of NH4-N and mean outlet concentrations were lower than 30 and 20 mg/L for L30 and Z10 respectively (Table 4.3).

Regarding NH4-N, when load was increased the average removal efficiency increased to 77% in L30 and up to 84% in Z10. Z10 outlet concentrations were usually lower than 15 mg NH4-N/L and L30 outlet values were lower than 15 mg NH4-N/L at the end of monitoring (Figure 4.3D).