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RESUME

La contamination des boues d’ épuration par des métaux lourds est une contrainte
majeure pour leur valorisation agricole en raison des risques de pollution des
sols, des eaux souterraines ou de la chaine alimentaire.

Une étude expérimentale est menée sur des boues secondaires et des boues
digén&es anaérobies pour caractériser les équilibres de complexation (ou
adsorption) de Cu et Cd dans ces milieux. La dialyse et polarographie (DPASV)
sont utilisées pour déterminer des constantes conditionnelles de stabilité et des
capacités de liaison dans différents cas. On peut observer ains les différences de
comportement entre Cu et Cd (liaisons “labiles de Cd); le réle des polymeéres
extracellulaires de bactéries ou le r6le du pH dans cesinteractions. La seconde
partie expérimentale concerne I’ étude de la spéelation de Cu et Cd dans des
solutions de sols par trois techniques. La chromatographie de filtration sur gel

(CFG) permet de déterminer |arépartition en poids moléculaires des molécules
organiques et des complexes (entre 500 et 800)). Un schéma de spéciation sur
résine chelex 100 conduit & la distinction des esp&ees “libre”, “labile”,

“lentement labile” et “stable” de Cd et d’ observer la large prédominance des
especes libre et labile. La modélisation par un ensemble d’ acides organiques
simples des groupes fonctionnels en solution permet d’ utiliser le programme
GEGCHEM pour calculer les concentrations desdifférentes especes chimiquesa
I’ équilibre. Cette méthode, attrayante par ses applications possibles, se heurte au
probleme de la validation du modéle.



Lapollution par [esmétaux |ourds est actuellement une préoccupation i mportante comme en
témoignent les nombreuses études dont elle fait I’ objet ainsi que les textes légidatifs qui S'y
rapportent que ce soit dans les eaux naturelles, les déchets ou les boues d épuration. En ce qui
concerne les boues d' épuration, la présence de quantités importantes de métaux lourds est
souvent le facteur limitant lorsque |’ on souhaite valoriser ces boues (qui par ailleurs ont une valeur
agronomique intseessante ) par un usage agricole. En effet, les métaux lourds qui entrent dans une
station d’ épuration, sont en grande partie éliminés avec les boues, ce qui permet d’ éviter la
pollution du milieu récepteur mais entraine une contamination parfoisimportante des boues
produites.

L’ étude des interactions entre les métaux lourds et les boues d' épuration trouve donc ici
plusieurs motivations.

D’une part il s agit de mieux Cvaluer les risques entrainés par la présence de ces éléments en
fonction des conditions d' utilisation des boues (nattire des boues et des sols ragiens, conditions
physico-chimiques ). D'autre part une meilleure connaissance de ces interactions pourrait
permettre d’ envisager 'élaboration de méthodes de décontamination des boues (qui doivent
réqpondre % 1a fois & des exigences d'efffiizaiiit, de coiit de revient et de qualie de 1a boue produite).

Le cuivre et e cadmium sont les métaux que nous avons choisi d’ étudier pour plusieurs
raisons. Tout d’ abord ce sont des éléments dont |es teneurs dépassent souvent les limites
fixées par les normes. Ensuite ils permettent d'gppréhender deux types de comportements trés
différents. Cu est en général bien fixé et peu mobile alors que Cd est mobile et biodisponible.

Dans la premiere partie de cette étude, nous nous sommes imkfessss aux interactions de Cu et
Cd avec une boue secondaire puis avec une boue digérée anaérobie. Les boues prilevées ont
été étudiées dune part sous forme brute et d’ autre part sous forme d’ extraits liquides.Sur ces
différents milieux, nous avons déterminé | es capacités de liaison des substances organiques
visavis de Cu et Cd ains que les constantes de stabilité des complexes formeés. Pour ces
mesures, nous avons choisi d' utiliser la dialyse et |a voltaméttrie de redissolution anodique
différentielle pulsée (DPASV) qui permettent toutes les deux de travailler sur des milieux
liquides mais aussi sur des milieux mixtes solide-liquide.



Dans le seconde partie nous avons étudi€ |a spéciation de Cu et Cd dans des solutions de sols
contaminés par des boues d’ épuration (obtenues 2 partir de sols recomsitivis en cases lysimétriques).
Trois méthodes ont été utilisées pour cela. La chromatographie de filtration sur gel (CFG)
permet d’ observer larépartition en poids moléculaires des substances organiques et des
complexes formes. A |’aide d' un schéma de spéciation sur résine chélatante Chelex 100 nous
avons cherché & classer les complexes pismiis en 3 catégories en plus du métal libre : les
complexes “labile”, les complexes “lentement labiles’ et les complexes “stables’. Enfin, afin
de calculer les concentrations des especes chimiques a |’ équilibre, (métal libre, complexes
organiques et inorganiques) & |’ aide du programme GEOCHEM,, nous avons tente de modéliser

les ligands organiques en solution.



CONCLUSION
GENERALE
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L’ étude des interactions de Cu et Cd avec des boues d'épuration améne plusieurs conclusions
sur les méthodes utilisées d’ une part et sur les valeurs de capacités de liaison et de constantes
conditionnelles de stabilité calculées d autre part.

L’ utilisation en parallele deladialyse et de laDPASV nous a permis de constater I'importance
des différences entre | es fésulltats obtenus avec chacune des deux méthodes.

Ladialyse permet d'sacéder & |’ ensemble des complexes formes & condition que leur taille soit
supdtienre & celle des pores de la membrane de dialyse. Les capacités de liaison mesurées
ains sont tres importantes et de trés | 0i n supérieures aux teneurs que |’ on peut attendre dans
des boues. LaDPASV conduit & des valeurs nettement inférieures. La différence peut étre
attribuée aux complexes “ DPASV labiles’ qui n’ apparaissent pas lors des mesures par
DPASV.

La comparaison des résultats obtenus avec les deux méthodes est intéressante et permet de se
rendre compte du degré de labiliWd des associations de Cu et Cd avec des macromolécules
organiques. On constate de cette facon la trés importante "1abilité" des liaisons entre Cd et la
bouesecondaire(bouebrute, eauinterstitiellie et Xtrait enrichi en polyrmeges exiracaliulares).

Il faut noter également que l'imterpréeation des résultats de DPASV est souvent compliquee
par ladeformation des pics polarographiques. || semble que, dans certains cas, I’ interprétation
des pics & partir de leurs surfaces et non de leurs hauteurs permette de résoudre ces problémes
et d éviter de commettre deserreurs.

Les capacités de liaison mesuries sur la boue brute, I’ eau interstitielle et I’ extrait de boue
permettent également des comparaisons intéressantes:

- les capacités de liaison des boues brutes (secondaire et digivée ansérobi€) comparées a
celles des eaux interstitielles laissent & penser que laquasi-totalité de Cu et Cd est liée et de
facon stable avec la phase solide de la boue. L’ écart est toutefois moins important avec la
boue digérée qu’ avec la boue secondaire. La digestion semble conduire & une augmentation de
la proportion des ligands dissous par rapport & la capacid globale de la boue brute.

- L’ extrait de boue enrichi en polymises extracellulaires de bactéries possede une
capacité complexante trés nettement supétiidare & celle de I’ eau intertitielle, ce qui tend &
confirmer le r6le de ces polymkes dans la complexation des métaux.



Pour I’ étude de |a spéciation de Cu et Cd dans des solutions de sols, on peut remarquer tout
d abord que les métaux sont manifestement retenus en trés grande partie dans la boue et dans
le sol si bien que les teneurs des solutions Sudiées sont faibles et qu'il afallu les concentrer
ou les doper.

L’ étude par Chromatographie de filtration sur gel a permis de montrer que les substances
organiques présentes dans ces solutions ont des poids mold&dlaies compris principalement
entre 500 et 5000 ce qui correspond & la gamme de PM des acides fulviques. Entre ces deux

limites les enregistrements de I'alixeatizante 8 280 nm font apparaitre plusieurs “pics’

correspondant 8 plusieurs “classes’ de poids moléculaires. Pour différents couples sol/boue on
retrouve des classes identiques de poids moléculaires qui apparaissent aussi sur I’ évolution
des teneurs de Cu et Cd dans les fractions collectées. L’ exploitation quantitative des
concentrations en métaux se révele quasiment impossible du fait des faibles teneurs qui

occasionnent des incertitudes importantes mais aussi parce que la préconcentration des
échantillons modifie probablement les équilibres de complexation dans le sens dune
surestimation des interactions métaux-ligands.

Les faibles concentrations des &chantillons &tudi€s obligent également & “doper” les
échantillons pour la mise en oeuvre du schéma de spéciation sur résine chélatante chelex 100.
Les resultats obtenus par cette méthode montrent |a trés |arge prédlominance des formes libres
et labiles (“chelex labiles’) du cadmium. On constate aussi que le pH du milieu apparait
comme un facteur qui a une influence importante sur lafraction libre de Cd.

La modélisation des substances organiques par des acides simples permet d’ utiliser le
programme de calcul Geochem pour déterminer les concentrations des différentes especes
chimiques en présence a Nquilibre. L a encore les résultats du calcul avec le modéle chois
montrent qu’ une part trés importante de Cd se trouve sous forme libre et de complexes
organiques. Si I’ on calcule avec ce modele I’ évolution de |a spékiation avec le pH on constate
une évolution trés rapide pour Cd dés que le pH est inférieur & 8 alors que pour Cu |’ évolution
N’ apparait que pour des pH inférieursa 5.

Cependant la validation d'un tel modéle néoessiterait de nombreux essais experimentaux et la
comparaison avec les mesures de spéciation sur chelex 100 n’ est évidemment pas suffisante.

Dans I’ ensembl e des résultats de cette étude on retrouve toujours la labilité des liaisons de Cd
avec les substances organiques naturelles. Cette particularité du comportement de Cd montre
le danger que peut présenter cet élément par sa biodisponibilité dans |’ environnement, que ce
soit dans des boues d’ épuration ou dans des solutions de sol.
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