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Page de couverture

Ces deux clichés pris au microscope a effet
tunnel représentent une surface d’oxyde de
fer en mifieu agueux, a 8.4 secondes d'inter-
valle.

On apercoit, outre [és sommets qui correspan-
dent & des stomes individuels, un étage et
deux sijes d'ancrages. Un complexe oxydo-
métaliique en solution vient s’amarer enire fes
2 sites d'ancrage. Pendant ce temps, on voit
comment, entre le-premier cliché et le second,
ie site d'ancrage gauche se dépiace d'une
rangée d'atomss vers |a gauche.

{clichés: . Eggleston; voir également article
du méme auteur},
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A quoi bon une rétrospective?

En général, on s'attendrait a ce que
tout candidat a la retraite chante ses
succes en passant sur ses échecs
comme chat sur braises — surtout
lorsqu’il a effectué 37 ans de service &
"'EAWAG et 22 ans d'activité au niveay
EPFE. Peut-8tre était-ce d'aiileurs mon
idée au depart, mais le résuitat final
est bien différent.

L'article qui suit en page 3 retrace mon
parcours de maniére allusive. Durant
les années 1984 et suivantes, la Divi-
sion de limnologie a préleve des
carottes sédimentaires a I'état unon
perturbex. Les photographies des
plans de section renseignent sur 'état
actuel de la sédimentation. Jusque-I3,
rien de nouveau, si ce n'est la techni-
que de forage, inhabituelle en son
genre puisqu’elle permet d’obtenir des
carottes de 12 cm de diamatre, Exiré-
mement eloguents, les clichés obte-
nus visualisent de maniére trés con-
crete ia microstructure du matériay
sadimentaire. Quelgues années
durant, des étudiants stagiaires ont
utilisé cette technique de maniére
routiniere dans le Greifensee. Cette
technigue n'a toutefois pas trouve
d'application scientifigue plus éten-
due.

Préteves entre 1984 et 1986, les sédi-
ments du Hallwilersee sont restés

dans toutes les mémuoires, tellement
les strates annuelles étaient précises,

distinctes, veire méme colorées.
Ulsérieurement, on a voulu reétudier
ce sédiment extraordinaire afin d’ana-
lyser sa croissance. Au printemps
1992, un premier essai a échoué; ia
partie supérieure de ia carotte était
perturbée - ou avait té détruite suite
a une erreur opérationnelie, La mé-
thode a été donc contrdlée et révisée,
Mais les essais tentés en 1993 sont
demeurés vains: impossible d’obtenir
des carottes d'une qualité aussi irré-
prachahble que celle des échantillons
prélevés entre 1984 et 1986 - grace a
une méethode qui n'était pas meilleure.
il a denc fallu se rendre & l"évidence: il
s'agissait moins d’une insuffisance
opérationnelle que d'une modification
structurelie du sédiment méme,
vraisemblablement engendrée par les
mesures d’oxygenation artificielie
précisément mises en oeuvre dans ce
iac. La sédimentation ne s'y effectue
plus comme auparavant. Les strates
sédimentaires des derniéres années
sont trés imbibées d'eau et, partant,
extrémement exposées aux influences
extérieures. Elles sont de plus comple-
tement remuées par des arganismaes,
Résuliat: idée qu'on se faisait du
sédiment ordonné et compact devra
etre révisee en conseéquence. Moralité:
I'enguéte, qui avait éteé en fait motivee
par des raisons autant esthétiques que
didactigues, n'a pas abouti aux résui-
tats escomptés, mais a permis d'ac-
queérir une certitude scientifique
surprenante, ouvrant ainsi une porte
sur une problématique toute nouvelie.

A quoi bon une rétrospective? Je
préfére focaliser mon atiention sur les
futurs deéveloppements auxquels cet
ensemble de probiémes limnologi-
ques donnera lieu. Malgré mon expé-
rience dans le domaine, je ne pourrai
que rester en marge de ces recher-
ches. Mais ma curiosité scientifique et
mon intérét personnel ne faibliront
point. Je tiens & exprimer ainsi mon
attachement inaltérable & I'EAWAG.

L Dt

Heinz Ambihl
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Heinz Ambiihi

Sédiments lacustres:
sujet ardu, attrait garanti

I est difficile de travailler sur des sediments récents, ¢’'est-a-dire sur les
couches sédimentaires de ces quelques derniéres annges, En effet,
elles sontimbibées d’eau, ce qui les rend pratiquement fluides. Elles ne
résistent donc & aucune action mécanique. Il faut donc développer une
méthode qui permette d’'effectuer des prélévements de sédiments sans

perturber leur état original.

Les technigues de sondage er de pré-
paration couramment utilisées sont
éprouvées depuis un bon nombre d'an-
nées (cf. par ex. [1,2]). Durant 'éeé et
Vautorane 1993, de nouveaux préleve-
ments ont éré effectués dans plusieurs
lacsafin decompléter la série d’informa-
tions et de documents photographiques
darant des années 1984 & 1987. Il
sagissait notamment d'analyserla crois-
sance des sédiments depuis lors. Pour
I'occasion, la technique de prélevement
par gravitation a éié perfectionnée,
notamment au niveau de fa longueur du

Fig 2
Dispasitif de levage er carottenr.

Ce dernier se compose de divers éléments (de baur en bas): e
dispositif de déclenchement, actionnd par wne masse tombanse, le
claper obnuwratenr mobile, la masse (environ 13 kg) ot le ube de
prélevement avec la fenétre de prépavation colmatée. Phoro: novem-

bre 1993.

Fig. 1

«REDQX, tel g5t e nom de cette ancienne bargue de pontonniors,
ici ancrée sur le Hallvilersee. Cette embarcation est équipée o'un
dispositifde levage avec 1 bras trs dlevd, ce qui permer de ramener
avee soin le carottenr & bovd tont en ke laissant suspendu librement,

Phato: juiller 1988,

tube de prélévement, du poids toral de
Punité de forage er de sa hauteur de
chute opérationnelle. Immédiatement
aprés Popération de prélevement, la
carotte est préparée. A Taide d’une
plaque deverre ranchante eteffilée, elle
est sectionnée longitudinalement - il
sagic 1a d'un procédé dérivé de la
méthode mise au point par H. Ziillig
[31. Apres élimination de ['une des
moitiés, on obtient une stratigraphie

originale sub vitre. Trés délicat, ce procé-

dé échoue souvent, pour les raisons les
plus diverses. Ainsi préparée, la carotte

doit éure photographide sans artendre.
Les prises de vue s'effectuent au flash,
avec double surexposition, afin d’éclai-
rer le matéeiau sédimentaire, le plus
souvent trés sombre. Des bulles de CO,
et de méthane ne tardent pas a se
dégager, érant donné la baisse de pres-
sion. Elles perturbent érat du sédiment
et contraignent l'opérateur 4 travailler
de maniere expéditive. Lapparition des
bulles ne pose pratiquement aucun
probleme pour les sédiments prélevés
dans le Lac des Quatre Cantons; elie est
en revanche quasi immédiate dans le cas
du Baldeggersee, ol la préparation de-
vient une course contre la montre.
Eexpérience joue un grand réle dans ce
genre de travaux pratiques.

Cerrains dérails techniques ne man-
queront pas d'amuser lectrices et lec-
teurs. Le prélévement des carottes sédi-
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mentaires n'est possible qu'a bord d'une
embarcation assez grande. Une barquea
rames ne serait pas assez stable. Comme
fe montre la fig. 1, le bateau urilisé est
une ancienne barque de pontonniers
de Armée, longue de 9 m, ce qui
est justement assez grand. Un bateau
de dimensions supérieures serait cerres
souhaitable, mais il deviendrair aloss
difficilement remorquable, ce qui ré-
duirait considérablement le choix des
lacs accessibles.

Méme ['équipement de certe em-
barcation a son histoire. Une fois le
carottage opéré, l'appareil de sondage
doir érre remonté i bord, suspendu
librement au filin de treuillage de sorte
que le clapet d'obturation demeure
fermé A l'extrémiré supérieure du rube
de prélévement. Il faur donc uriliser
un bras de grue assez éevé (fig. 2). La
profondeur des lacs donr les sédiments
sont prélevés n'est pas limitée, si bien
que {a longueur du filin peur atteindre
les 250 m, voire méme plus. Un filin

Fig. 3

d’'une telle longueur doir donc sen-
rouler de maniére régulitre sur son
tambour. H existe certes depuis des
décennies déja plusieurs disposicifs
d’enroulement, notamment les enrou-
lements 4 cames, mais ces solutions
prennent beaucoup de place. Nous
nous sommes alors donné pour objectif
de construire un dispositif pouvant étre
monté sur un petit appareil de levage.
Résultat: nous avons développé un
engrenage composé de roues ovales
a denture modulaire normale, produi-
sant un mouvement circulaire sinusoi-
dal, ce qui permet d’enrouler le cible
avec un mouvement de va-et-vient
certes imparfaie, mais utilisable. U'en-
grenage s'ordonne sur un seul plan
(cf. modele en fig. 3). En dix ans
d’exploitation, ce dispositif a large-
ment fait ses preuves. Le constructeur
(H. Ambiihl), le concepreur du modele
(H. Biihrer}, le préparareur de la cons-
truction (M. Burkhalter) et le mécani-
cien réalisateur (H. Schiichli) ont eu

Fig. 4 (& ganche}

Dans un sédiment ANOXYGNE, ANCHNE Dig Ne pent
se développer, mnis it part les baciéries. Les varves
sont par conséquent rf:gu!i:"re:.

Caratee prélevée dans le Greifensee, le 20 octobre
1993, & Lendroir le plus profond devant Lem-
bowuchure du Mawr (menswation 1974, Service
des améliorations fouciéres du canton de Zu-
rich), par 32 m de profondenr. La carotre a &6
sectionnée longitudinalement. Diamétre rotal
du plan de seetion; 12 cm. Le cliché nen montre
que 10 cm.

Fig. 5 (& droite)

Lac des Quarre Cantons, bassin de Vitznan-
Weggis. Sédiment non perturbé parce qu'ansxy-
que, préfévement & lendroit le plus profond
(150 m au-dessons du nivean de lean). Le lac est
envouré de montagnes élevées et trés escarpées. Le
bassin en question est donc protége des vents; la
cireulation hivernale y est faible, voire méme
sonvent inexistante, La stravigraphic correspond
& un type de varves qu'on rencontve duns les bacs
eturophes, bieir que le Lac des Quatre Cantons
soit aujourd huei oligotrophe. Liépaisse conche
claire provient d'un éhouloment datant daciit

1994,

Modéle en bois, illustrans le principe méeanique permercant d envouler le filin
de manitre réguliere sur le tambour, Ce modile a servi en prewiier licu de jouet
pour le plns grand plaisir de ses imventenrs et, en second liew, de prewve
matérielle pour convainere les incrédultes,

un grand plaisir 4 participer au dévelop-
pement de certe invention,

Clest donc grice a4 cette somme
d’inventions que les préléevements effec-
tués ant permis de mettre en dvidence,
outre les connaissances depuis long-
temps acquises, de nouveaux faits scien-
rifiques.

La microstructure des jeunes
sédiments

1l existe des lacs dans lesquels la sédi-
menration se déroule de maniere idéale,
dans lesquels le marériau sédimentaire
nest perturbé ni par des influences
externes, ni par I'action turbulente des
organismes. Les sédiments qui en pro-
viennent présentent une strasigraphie
fine er précise. Les prises de vue que
nous avons réalisées sur les sédimenss du
Greifensee (fig. 4) er du bassin de
Weggis-Vitznau dans le Lac des Quatre
Cantons {fig. 5} donnent I'impression
que les strates sont solides et compactes.
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En réalité, les varves supérieures sont
excrémement délicates. L.a moindre os-
ciliation du tube de prélévement durant
la rotation du dispositif de levage pour
amener le dispositif 4 bord mer en
mouvement]'eau contenue au dessus de
la carorre, ce qui suffit pour perturber la
structure du matériau sédimentaire qui
se transforme alors en eau trouble. La
destruction des couches sédimentaires
récentes est un phénoméne fréquent
lorsque Pappareil de sondage et son
mode d’utilisation ne sont pas spéciale-
ment congus pour meénager ce marériau
particuliérement sensible.

Modification de la
sédimentation

Touses conditions par ailleurs égales, la
technique de préiévement que nous
usilisons depuis environ 1974 [5] durait
suffi pour effeceuer de nouveaux carotr-
tages en 1993. Dans les années 1984 &
1987, plusicurs carotres ont été préle-
vées dans le Hallwilersee, Elles se distin-
guaient par leur stratigraphie particulie-
rement réguliére er précise ainsi que par
la chromatologie des couches printanie-
res. Afin d'analyser la croissance des
sédiments depuis lors, de nouveaux

prélevements ont été tentés en 1993,
Malgré des essais répéués, les varves
récentes ont toujours éré dérruites.
Etant donné que les défaurs techniques
métaiens pas exclus, la méthode de
sondage a été modifiée par éaape, mais
sans succks, La perturbation des sédi-
ments du Hallwilersee sest eépéiée 2
chaque prélévement, quel que soitl'em-
placement. La méthode perfectionnéea
alors été mise & I'épreuve dans le Grei-
fensee, lac donr les sédimenrs sont
intacts. Les carottes obtenues étaient
dans un état parfaitement conservé (fig,
4). Un nouveau préleverment dans le
Haliwilersee a de nouveau mis en évi-
dence la perturbation des jeunes varves,
laquelle s'est révélée partielie apres exa-
men plus approfondi (fig. 6). Lasurface
du sédiment est intacte (fig. 7) et Peau
qui se crouvait au-dessus du sédiment
éeait claire. On peut donc exclure toute
perturbation due au procédé de forage.
Les causes de [a perturbation se situent
ailleurs. Du point de vue chronologi-
que, les premigres couches perturbées
correspondent 3 'introduction des me-
sures d'aération et d’oxygénation inter-
ne en 1986 (induction d'air comprimé
etd’oxygéne}. On nesait pasencoresila
sédimentation est perturbée par des
influences mécaniques ou plutdr hy-
drauliques, par exemple par des cou-
rants assez forts de source artificielle ou
bien par des organismes tels que les
larves de Chaoborus. De fair, ces larves
¢ratent présentes dans les carottes préle-
vées en novembre 1993, avec une den-
sité d’environ 10 individus par dm?2.
Leur présence érait constatable & ['oeil
nu. Lassainissement technique des lacs
engendre Iz créaton d'un miliex oxy-
que, lequel semble permerttee & ces
organismes de gagner le fond du lac et
de s’y maintenir. On constate la méme

Fig. 6

Question encore non réselue; pourquor la sédi-
mentation est-clle perturbée dans le Hallwiler-
see?

Prélevement darane du 3 novenbre 1993, & 1
Em au sud de Pinstallation d aération, par 45 m
de ford.

Depuis 1987 environ, les vrves annuelles ne
sont plus nettes. La srasigraphie est difffse. Les
taches apparaissant en haut & gauche ef en bas &
draite sour d'origine techmique.

Fig. 7

Vaici comament se présente la surface du sédinent
dans le Hallwilersee, 3 novembre 1993, carotee
présentécen fig. 3. Ve sur la surface de la carotte
frafchement extntite. Lear se trowvans au-dessis
d sédimens st claire e le marériau sédinen-
rafre st intact, Leos observatenrs ont remargied les
larpes de Chaoborus simplemient parce quelles
ont dmis des bulles de gas pendant quelgues
secandes avant de senfonir rapidement dans le
sédiment.

perturbarion du sédiment dans le Hal-
lwilersee, le Sempachersee ainsi que
dans le Baldeggersee, tous trois soumis a
un traitement d’aération et d’oxygéna-
tion. On ignore encore I'impact qu'a la
modification de la sédimentation sur le
cycle des matidres, noramment sur la
libération du phosphore sédimentarisé.
Ce probléme est actuellement a l'érude.

Remerciements

Les préléevements n'auraient pu érre
réalisés sans la collaborarion méticuleu-
se de mes collegues R. 1lli, HR. Biirgi et
E Stossel. Les clichés onc été réalisés 3
partr des négatifs en couleur par le
laboratoire de . Schlup (1).

{1} Pollingher, U., H. Ambithl, H.R. Biirgi: A new
muthod for processing clay rick unconsolidated
sedimenss for palenccological investigations. J.
Paleolimnology 7: 95-101 (1992},

{7} Ambiihl, H.: Technik der Driipararion und
Darstellung von Sedimentkernen mit grossem
Querschaite . Schweiz, Z, Hydrol, 47, 2, 249
256 (1983).

(3] Zallig, H.: Unressuchungen Gber die Serari-
graphie von Cararinoiden im geschichteten
Sediment von 10 Schweizer Seen zur Erkun-
dung fritherer Phywplankion-Endfakungen,
Schweiz, Z. Hydrol. 44, 1, 1-98 (1982).

[4} Ambihl, H., H. Bithres: Transportables Kran-
system fibr Probeentanhmearbeiten in belichi-
gen Booten, Schweiz. Z. Hydrol, 47, 241-247
{1985).

{5} Ambihl, H., H. Bihrer: Zur Technik der
Entnabme Grosspraben  von
Seesediment: ein . verbesserres  Bohrloc
Schweiz. Z, Hydrol. 37, 175-186 (1975).

ungestorier



EAWAG REWS 37 £, Février 1995

A titre de posidserorant, Carrick Eggleston
rravaille dis ocrobre 1994 an Lawrence Liver-
more National Laboratory, Livermore, CA.
Aprés quoi, il deviendra professenr assistant
au Depr. of Geology and Geoplysics, University
of Wyoming, Laramie, Wyoming, USA. Le
domaine de la microscopie élecrronigue er ato-
nmiique continnera détre développé & PEAWAG
sous la foudette de Seefunn Hug (cf2 p. 26).

Carrick M. Eggleston

sites chim
a

bservation directe de
iquement actifs
la surface des minéraux

Jusqu'd présent, notre connaissance des réactions chimiques se
produisant entre les phases solide et liquide des systémes naturels se
limite essentiellement a la description des substances en solution. Le
présent exposé traite de leurs sites d’amarrage, c'est-a-dire des sites
actifs présents a Ia surface des solides. Que faut-il entendre par site
actif? Combien de sites deviennent-ils actifs pour une réaction donnée?
Quel est 'impact global des modifications des conditions environne-
mentales sur les systémes réactifs hétérogeénes? Gréce a la microsco-
pie a sonde laser, certaines surfaces réactives peuvent étre observdes

de maniére assez directe.

Surface terrestre et interfaces
eau/minéral

La surface terrestre est d'environ 5x108
km?, Elle condent pius de 10'* km* de
frontitres entre ['hydrosphere ot le
réegne minéral, Les réactions chimiques
qui se développent sur les interfaces
eau/minéral jouent un réle fondamen-
tal pour I'éerasante majorité des proces-
sus chimiques naturels. Des processus
tels que adsorprion/désorprion, disso-
lurion/précipitation ou les réactions
catalytiques qui se produisent 2 fa fron-
titre entre eau et mindral conerdlent
Pévolution chimique des cours d'eau

_naturels et des matitres solides, et ce,

aussi bien dans Ia terre, les eaux souter-
raines, les lacs, les rivieres que dans les
océans. La modélisation des effers de
rétroaction chimique entre de relles
interfaces et les martiéres au conrtact
desquelles elles entrent revét donc une
grande importance pour de nombreux
domaines de recherche en sciences
naturelles. La recherche fondamentale
s'intéresse toujours piusa 'amélioracion
de ces modeles et s'interroge quang aux
limites de leur validité.

Réle des sites actifs dans les
réactions chimiques

Pour mieux comprendre certains pro-
blemes récurrents dans Pobservation
des réactions superficielles, nous allons

décrire ici une réaction d'adsorption
simplifiée. Ladsorption d’un ligand or-
ganique L7 sur une surface minérale
peut ére modélisée par I'équartion stoe-
chiométrique suivante:

>80H + gy + M= >SL + Hy0
K, = 8L}/ [>SCHIILTIH] {1}

ol1 >SOM représente une interface, K|
une constante d'équilibre e [...] Nacti-
vité elle-méme.

La réaction décrite en {1} est purement
stoechiomérrique, bien que de nom-
breuses recherches spectroscopiques
aient d'ores et déja démontré Uexistence
effective de la structure induire par

Fig. I Moddle d'ione cellude wnitaire de la siface
de pyrite (100},

Les cercles noirs représentent des atames de fer; les
cercles gris représentent des asomes de soufve,
disposds ent dessus (graneds cercles) et en dessous
{petits cereles) du plant formé par les atames Fe.
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I'équation {1}. La plupart des techni-
ques speceroscopiques  utilisées dans
'étude structurelle des complexes su-
perficiels permertent de vérifier la coor-
dination locale, I'environnement ma-
gnétique ou les propriétés vibratoires
des particules adsorbées. Toutefols, les
interfaces >SOH demeurent relative-
ment mal définies du point de vue
structurel, Cette carence définitionnelle
restreint les possibilitds de modélisa-
tion, car les systémes natusels sont
complexes: les sites en surface ne sont
pas tous identiques, méme pas ceux qui
se trouvent sur le méme grain minéral.
A cer égard, deux questions sont dérer-
minantes:

1)Qulest-ce qui rend certains sites en

surface particulierement réactifs?
2)Comment faire pour prédire le nom-
bre de ces sices?

Par exemple, la dissolution et iz précipi-
ration mindrale en milieu naturel sont
contrdlées par des réactions supesficiel-

Fe (1}
@
=
pn
o
3
ol
o
c
D
=
0 5 10 15 20
Binding Energy {eV)
Fig. 2

Reprodust i parsiv des résultats de Ennaoni et
al. 2, ce graphique monrre dewx spectrogramimes
]Ji'f! Ay r{{}’ﬂﬂf x\t, rﬁ?rﬁ"}t‘”f{l”f [C' ('07”}79?'{:’"“’”1‘
des fecrrons de In pyrite,

Les crétes des spectrogranmes correspondent aix
dlecerons de corraines orbitales définies de la
matitre solide. La mécanigne quantigue facilite
Uinterprétarion de tels speceragrammes, La créte
arteinte avee wne énergle de liaison de 1 oV
carrespond & des flecrrons 3d Fe appartenant &
des atomes Fe(lD), Bnere 2 et 9 ¢V, ainsi quentre
12 et 20 €V, fes créves plus massives représentent
respectiventent les flectrons 3p et 35 du soufre. Le
specrragramme supéricur correspmid a une sir-
Jface fraichement exposée, Le spectrogranmme fn-
ferieur correspond & wne surface partiellement
oxydée. On remarquera la diminntion d'inren-
sité de la créte Fe(ll} dans le spectrogramme
inférietn

Fg 3

(A} Prise de viee an miicroscape i gffer ennnel, H sagit d e sirface de pyrise fraichement exposée & Lair
libre. Du point de viee technique, le cliché a 618 réalisé grice i une dlecrrode de tungsténe sowmise & nne
tension de =316 m\V et de 1.0 uA. Lobjet photographié mesure 1506150 nmn. Le reliefdde la suvfrce est
de 1.3 um, soit 13 A, ce qui correspond & environ trois conches datomes. Denx étages, wne couche
datome & ganche et conches datones & droite traversens presque verticalement le eliché.

{(Bj: Cliché analague d'une surface de pyrite aprés oxydation peadant une journée i wir libre.

Les condicions rechuiques er la grandenr de la prise de vue sont identiques au cliché A, mis & part la
rension, gui a ét¢ de 40 m¥. La swrface apparait corrodée.

les. La vitesse de dissolution R d'un
oxyde méeallique peur sexprimer de
maniére simplifide:

R=k;[>S0H] + k,i>S0H; | + k [>SL] {2}

ol ky, kg et ki song des constantes de
vitesse pour trois types de dissolution,
4 saveir: dissolution indépendante du
pH, dissolution favorisée par des pro-
tons ou dissolution favorisée par des
ligands 1.

Les équartions chimiques peuvent étre
développées pour des systemes plus
cormpliqués. 5t les constantes de vitesse
sont connues, la vitesse de dissolurion
peut éure prédite sur la base des équi-
libres d’adsorption. Par exemple, »SL
peutéere reprisal'équation {1} pour étre
introduit dans le troisitme terme de
Péquarion {2}, ol cetélément prendrala
forme suivante: K [>SOH]{L7}[F"].
Chaque terme de Péquation {2} com-
porte maintenant Vexpression pour les
sites en surface >SOH. Toutefois, seul

Fig. &

Cliché pris au microscope & cffer tunael sur wne
surface de pyrite oxpdde pendant wne jonrnde
(conditions technigues: 40 V] 1.0 nd).

Le eliché mesure 40640 nan et le relief a wne
prefondeur de 8 A. Malgrd les perturbations, des
sones cliaives apparaissent. Il sagis de zone won
oxyelées, dont la périodicité aramique est visible.
Les autres gones sont oxydées et apparalssent en
Joncé Un petit nombre de zones oxydées appa-
ratt an milien des zones non oxyddes. Les limires
entre zenes oxyddes ef non oxyddes suivent les
axes eristallographiques.

un petit nombre de sites en surface
participe effectivement  la réaction de

dissolution, soit>SOH ;. sous-ensemn-
ble de SOH,,..

Réactivité et prévisibilite des
sites actifs '

Que signifient les termes «<>SOH» et
«>SOH_;» ¢ Nous allons essayer d'ici
répondre grice A deux exemples: les
sites spécifiques Fe(II) a la surface de la
pyrite et les sites d’ancrage 2 la surface
de la calcite.

A) Oxydation superficielle de ia pyrite

La pyrite de fer est le sulfure le plus
fréquent sur terre, Son comportement
rédox joue un rdle important au niveau
des cycles d’électrons et de matiéres qui
se déroulent dans le sédiment, de la
dissolution des acides et des réactions
photochimiques. Le chapitre suivanc
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Fig 5

Cliché pris au microscope & effer tunnel sur une
surface de pyrite fraichement exposée, encore non
oxyele.

La cellule unitaive dessinde sur le eliché corres-
pond e schéma de la fig. 1. Conformément &
la structire atomique, seuls les atomes Fe(Il)
sont visibles & la surface. La prise de vue mesure
A2 .

explique une expérience trés simple
effectuée sur une surface de pyrite,
exposée pendant un jour a P'oxydation
armosphérique.

Structure de la pyrite: ol sont les
atomes et les électrons?

La fig. 1 montre ['unité superficielie de
pyrite {001}, laquelle comprend un
atome de Fe(ll) 4 chaque angle ainsi
qu'au cenatre. Erant donné que le mi-
croscope 2 effer tunnel met plutde en
évidence les structures élecrroniques
que les aromes en soi, nous nous intéres-
serons & la structure des électrons de la
pyrite.

La fig. 2 monere deux spectrogram-
mes photoélectroniques 2. Le spectro-
gramme supérieur correspond 4 une
surface de pyrite non oxydée. Des
calculs de mécanique quanrtique et des
mesures spectroscopiques spéciales in-
diquent que la créte arteinte avec une
énergie de liaison de 1 eV correspond
aux électrons 3d des atomes Fe(il) 3, 4.
Ces électrons sont les agents réducteurs
fes plus puissanrs qui soient présentsala
surface de la pyrite. Le spectrogramme
inférieur présenté en fig. 2 a été érabli
aprés oxydation pardelle de la pyrite 2.
La modification la plus importante
réside dans 'intensité forrement réduite
de la crée atteinte avec environ 1 eV,
Loxydation a réduit le nombre d’élec-
trons 3d dans le Fe(ll) présent a la
surface de la pyrite. A Taide d'un
microscope 2 effet tnnel, on peur
«wisionner ces électrons 3d, et par

8

conséquent les atomes de Fe(Il) sur fa’

3

surface, ainsi que leur disparition 2
mesure que |'oxydation progresse.

Microtepographie

Pris au microscope électronique, le
cliché de la fig. 3A présente la surface
d’une plaquette de pyrite fraichement
préparée, Elle mesure 0,15 m de coié.
La surface est relativement régulitre
(cf. légendes pour de plus amples dé-
tails). Le cliché de la fig. 3B a été éeabli
4 un endroit un peu différent, mais la
surface visualisée est fa méme que surle
premier cliché, a la différence quielle
semble corrodée. Des zones foncées et
des zones claires apparaissent. Essayons
d'en déterminer l'origine.

En fig. 4, le cliché montre la surface
d’une plaquerrte de pyrite de 0,02 m de
cdté, Dans les zones claires, on arrive &
reconnaitre peu & peu la structure ato-
mique de la pyrite. Les gros plans de
zones non oxyddes (fig. 5) révélent une
seructure correspondant 2 celle d'une
plaquette de pyrite fraichement pré-
parée. Les taches claires correspondent
aux atornes Fe(II} {cf. fig. 5 en compa-
raison avec fig. 1). Des atomes de soufre
sont également présents, mais ils sont
invisibles au microscope 4 effer cunnel
dont la résolurtion ne suffic pas dans ces
conditions. En fig. 4. certaines zones
sont foncées; il s'agit des zones ol les
électrons de valence du Fe(Il) ons dis-
paru i la suite de I'oxydation, It s'agic
des mémes électrons qui ont disparu des
specrrogrammes. On remarquera que
les sites oxydés apparaissent fe plus
souvent dans des taches d’assez grande
taille. Cette constatation permer d'in-
duire que l'oxydarion n'est pas due &
une répartition aléaroire du processus,
mais 4 un processus de nucléation et
de croissance. De plus, les bords des
taches oxydées sont fréquemment
paralléles & certains axes cristallogra-
phiques, noramment les axes 110, 100
ainsi que plusieurs autres directions
équivalentes (cf. fig. 4 versus fig. 6).

Fe{lll) et structure superficielle: réacti-
vité relative selon les sites?

Comme chacun sait, Poxydarion de Ia
pyrite est avant tout redevable au fer

S
5>
=3

[100]

Fig. 6

Ce modele yeprésente divers sives Fe(ll} le long
dune limite entre zone oxydée et zowe non
oxydde. Les cercles blanes o1 fes cercles noirs
représentent respectivement des atomes Fe(ll) o
Fe(lll,

Le site 1wl qutien send Fe(lll} comme voisin
tmmdédiat. En revanche, les sites 2 et 3 ot 2
atomes oxydéds conmme voising immddiars. Par
conséquent, les sites 2 et 3 ont une probabilité
plus grande d éove oxydds que le sire 1. Le modéle
comporte en outre wie wiité celfulaire en haur
a ganche, er les axes crlstallographiques sonr
indiques en bas.

Fig. 7

Modile dune surfiace eristalline avec f érages
(fleches A). Le long de chagque dtage se troupent
des sites d ancrage de diverses grandenrs, définies
parn. La grandeser d'wn tel site pesit comporter
1. 2, 3 ou plusicurs nnités cristallines. Les
snatiéres en solution sont susceptibles d'ére ad-
sorfiées par les sites danerage, de e diffuser &
rrapers la surface e, pendant lenr croissance,
elles penvent sacevacher & certe surface on sen
séparer et se diffusant & nouvean & travers la
sitrface. pour étre désorvbies. Les distances de
diffiusion superficielle semblest émre trds conrtes
dans fe cas des minéranx 6, 7.

A la suite des réactions o aesorption et de
désorption, les sites d anerage sent déplacds. Ce
motventent entraine i son tour le de}a!aremem
des Erages. Le ranx de crofssance général, cest-i-
dive la dissolution dans le sectenr représents,
dépend du nombre de sites dancrage, et non pas
senlerent de fa surfitce totale.



Obsarvation directe de sites chimiguement actifs & la surface des minéraux

Fig. 8

AfModdole représentant wn cristal de calvite
(parallélogranime), avec wur dépression au nii-
liew d'une zone plane. Pendant la dissolution,
cest-d-dire pendant ln crofssance 6, les étages
désignés par (+) se déplacent plus rapidement
que les drages désignds par (-). Les traits verticanx
sont paralliles anx rangées diatomes visibles en
fig 9.

B} Forme d'une dépression eristalline dans une
sofution qui se sirue bien an-dessons du poine de
saruration.

C) Forme d'une dépression eristalline sy e
surface se rapprochant dwn état satwré en
partant d'un ftar non saturé. Les érages (<) se
sone spontanément incurvds, ce gui révéle la
Sormation spontandée de sites danerage.

6 x 1020
4% 10728 4
2 x 10720 4

1% 10720

8 x 1024

Energy {J)

6 x 1078 +

4x102 T T T T T
1 2 3 4 5
Kink Size {n)

Fig. 10

Ce graphigue exprime le rapport entre [nergic
et la grandenurn des sites d anerage (o est défini
alafig 7).

Les énergies ant ¢t caleulées sur la base de
eonnées statistiques, grace & Néguation de Bolrz-
mann NOWWN(Q)=expEnlltT. N(n) représente
le nombre de sites dlancrage de diverses gran-
deurs n. N(Q) esc le nombre total de sives
d ancrage potentiels, cest-d-dire de sites situés le
long des dtages. Les dnergies de formarion qui en
résueltent ne tiennent pas compte de énergie
nécessairve ponr former tonte une surface {enn
24 bf mol! de cellules unitaives), ni de lénergie
requise panr la formation des deages le long des
sites dancrage. Ce dernier type d énergie est
apprécié de manitre analogne, parce que la
Sformation d'un site instable présuppose la for-
niation d'une partie d ¥age,

trivalent Fe(I11) qui joue le role d'agent
oxydant. On peut donc raisonnable-
ment émettre Phypothése suivante: plus
le nombre de sites Fe(Il]) se trouvant
dans le voisinage immédiat des sites
Fe(II} non oxydés est élevé, plus la
probabilité globale que les sites Fe(1I)
soient oxydés est grande. Dans la fig, 6,
un sice Fe(II} se rrouvant & ¢dié d'une
limite de réaction et paralléle & ['axe
cristallographique 110 n'a qu'un seul
atome de fer oxydé dans son voisinage
immédias. En revanche, les atomes non
oxydés qui se trouveat dans un size
instable {site 2) ou le long d'une limite
de réaction orientée selon I'axe criszalio-
graphique 100 (site 3) ont chacun deux
atomes Fe(ill) comme voisins immé-
diats. De ce fait, on suppose que les sites
2 e 3 représentds a la fig. 6 seront plus
rapidement oxydés que le site 1. Si cerre
hypothése devair se révéler exacte, la
surface devrait étre enrichie de sites
similaires au site 1. On peut également
exprimer cette déduction d’une autre
manigre: il faudrait pouvoir observer de
nombreuses limites de réaction paralle-
les 2 Paxe 110 ou orientées dans des
directions équivalentes. Cerre déduc-
tion se vérifie effeccivement (cf. fig. 4),
mais beaucoup de sites tels que les sites
2 et 3 de la fig. 6 sont également
présents. En conclusion, il 'y a pas de
grande différence au niveau de la réac-
tiviré des différents types de site présen-
tés a la fig. 6, méme si les sices du type 1
sont vraisemblablement moins réactifs
que les sites des types 2 et 3.

On pourrait compliquer 'inrerpréra-
tion 4 loisin Par exemple, seule la
premitre oxydation superficielle a écé
envisagée jusqu’icl. Loxydation & long
terme se compose vezisemblablement
de plusieurs mécanismes fonctionnant
en paraliele. Loxydation directe d'ato-
mes superficiels Fe(ll), l'oxydation par
des atomes Fe(}ID) adsorbés et méme la
conduction d'électrons 2 travers les
minces couches d'oxydes de Fe(11I) sont
des processus qui peuvent avoir lieu
simultanément. Il est possible d'ima-
giner que divers mécanismes soient en
mesure de conerdler la vitesse de réac-
tion pendant le processus d’oxydation.
Par ailleurs, la discussion n'a pas tenu

Fig. 9

Prise de pre au micvoscope & force atomique
(AFM). Le cliché montre une suvface de caleire
reconverte dean, la réaction de solucion dtanr en
dar déquilibre (objer détude isolé de Dair
ambiant).

A da diffirence de la micrescopie & balayage
électrasnique, la microscopie AFM produit wne
image grice anx forces atomiques ef non griee
a la conduction er fa mansmission d électrons.
I sagit essenrietlement de forces dlecrrostatiqees
9 se sinane antour de 1Y Newton. Erant
denné ces conditions, les vibrarions dues aux
conditions envirennantes constituent la majetre
parte des parasites. La prise de vne mesure
10x15 nm. Les rangées datomes sons reconnais-
sables. Un dtage taverse le cliche de angle
gauche infériewr & Langle droir supérienr. La
direction escomptée de [¥tage est dessinde, On
reconmait fes sites d anerage, qui forment une
partie de Fétage dont le tracé est paralfdle auex
rangées daromes ( er non pas en diagonale).
Certaing dentre enx sour indiqués par des
fléehes. Sur wun ban nosmbre de clichés analoges,
i a méme été possible de fes dénombrer.

compte jusqu'ici du soufre. Fe(IIl) est
également un imporzans agent oxydant
pour le soufre. Une meitleure descrip-
tion des sites réactifs Fe permertrair
également d'améliorer la compréhen-
sion et la modéisation de {'oxydation
du soufre. Mais le présent article a
seulement pour but de montrer 'avan-
tage des observations faites au micros-
cope & effer tunnel: elles permertent de
sinterroger sur la réactivité relative de
divers sites en surface. Grace 4 la méca-
nigue quantique, on peut analyser par
exemple des sites en surface potentielle-
ment importants dans le but de déter-
miner les probabilités relatives au trans-
ferc des éleccrons. De rels résultars
perméttraiens d'érablir des rapports di-
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rects entre le microcosme des atomes, le
macrocosme des vitesses d’oxydation,
les expériences et, en dernier ressort, le
comportement de la pyrite dans les
systémes naturels.

B} Sites d’ancrage actifs dans la disso-
jution du CaCO;

Ce deuxieme exemple porie sur les sites
actifs qui participent i la dissolution et
a la précipitation de la calcite. Les
équilibres et la cinétique des interac-
tions entre phase soluble et phase solide
de la calcite jouent un role capital dans
divers domaines, 2 savoir: le cycle glo-
bal du carbone, la qualité locale de
leau, l'utilisation de la calcice pour
déterminer les conditons paléoclima-
tiques er la fonction des carbonates
dans Padsorprion de méraux-traces en
solution. Quels sont les sites partici-
pane A la dissolution et & fa précipita-
tion de la calcite et comment prévoir
leur nombre?

Pour modéliser la cristallisation
et la déeristallisation, on recours
aujourd'hui le plus souvent au modéle
de Burton-Cabrera-Franck {modzle
BCE). Ce modtle reprend les équilibres
d’adsorption et de désorption, d’ol i
résulte un peuplement de particules
adsorbées en érac d’équilibre. La mo-
bilité dont ces particules jouissenr 4 la
surface d’'un minéral leur permet de
réagir avec des sites d’ancrage avec
lesquels elies peuvent se lier ouse séparer
(cf. fig. 7). On a pu démonrtrer que ces
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Fig. 11

Ces deree cliches ont été pris au miicroscope & force atomique et représentent des microtopographics de

8x8 mm. La profondenr du relief est de 4 nm.

Ar surface de caleite aprés exposition & Fair libre durant 3.5 heures. De nombrenses dépressions sont

apparies, surtout le lang des étages.
g i

B: Aprés une exposition de G hewres & laiv libre, des dépressions sone également apparues sur les

rerrasses séparant chague éage,

sites d'ancrage sont, pour la pluparr, les
sites actifs dont nous avons parlé dans
introduction 5. Notre compréhension
du terme >SOH _;; serait meilleure si
nous pouvions prédire le nombre de
sites d’ancrage en fonction des diverses
conditions.

Des microphotographies prises in
situ pendant la dissolution et la crisralli-
sation de la calcite 6 ont monzré que les
érages de dissolution er de cristailisation
progressent et reculent effectivement
comme le démontre le modeéle BCE Fait
intéressant, ces érages se déplacencsurla
surface de la calcite selon des axes
cristallographiques différents et 2 des
vitesses différentes. La fig. 8 illuscre
les différences de vitesse des érages de
réaction. Ces différences permefrent
d'induire que certains sites d'ancrage
sont, soit plus réactifs, soit en nombre
plus élevé que d'aurres. De plus, on a
observé que les dépressions dues a la
dissolution de la calcite passent sponta-
nément de la forme indiquée en fig. 8b
a la forme indiquée en fig. 8c dés que la
réaction de dissolution atteint son équi-
libre. Certe constatation laisse supposer
que les sites d’ancrage sont susceptibles
de se former beaucoup plus facilement
le long des érages (-} que des érages (+).
Voyons maintenant quelie est I'énergie
de liaison dont disposent les sites d’an-
crage des deux drages.

Energie de liaison des sites d'ancrage

Grice au microscope 2 force atomique
(AFM]}, il est possible d'observer les

érages in sirwe. La surface observée est
recouverte d'eau afin d’obtenir un érag
d’équilibre. Les prise de vues ainsi
obtenues sont comparables a la fig. 9.
La structure de la calcite peut & peine
érre discernée. Létage ne correspond
plus A sa direccion nominale. I suitune
courbe et contient un certain nombre
de sites d’ancrage. Selon une premiére
estimation, I'énergie de liaison d'un site
instable peut étre calculée sur la base de
la distance moyenne mesurable entre
sites d'ancrage, X,

E= kT In[(Zx,/8) - 2]

oll a représente iz constante cristalio-
graphique de la direction de I'érage,
tandis que k et T ont leur signification
habituelle 8.

Le x, a éé¢ mesuré sur les clichés,
ce qui a permis de calculer les énergies
des sites d’ancrage. L'énergie de liaison
des sites d’ancrage des éages (+) dé-
passerait les 8 kj maol?, alors gu'elle se
situe aurtour de 2 k] mol! le long des
érages {-). Un aurtre rraitement staristi-
que des sites d’ancrage le long des érages
(-) a permis d'évaluer des énergies de
liaison dépassant plus de 3 k] mol?
selon la taille des ancrages 9 {fig. 10).
Ainsi, deux modeles montrent que les
énergies de liaison des ancrages sur fa
calcite sont trés petites dans l'eau. Elles
sont vraisemblablemene inférieures 4
10 k] mol!. Pour des raisons statisti-
ques, ces chiffres doivent éure considérés
i ritre d'estimation. En effet, ils ne se

Suite it la page 19
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Hansruedi Siegrist

Elimination des substances
nutritives dans les
llations d’activation
des boues

La CE entend contribuer de maniére accrue a la protection de la Mer
du Nord en renforgant I'élimination de deux substances eutrophisan-
tes, a savoir fe phosphore et l'azote. En Suisse, les STEF sont en grande
partie équipées pour la nitrification et la précipitation chimique des
phosphates. Pour des motifs d’exploitation autant que pourdes raisons
eénergetiques, ces stations peuvent 8tre sans autre completées avec un
étage de dénitrification lors de prochaines rénovations. Dans certains
cas, cet eéfage supplémentaire ne nécessite méme pas de nouveau
bassin. Uintroduction de la dénitrification fournit en méme temps
P'occasion d'étudier la question de [l'élimination du phosphore
combinée avec une précipitation résiduelle, et ce, afin d'économiser le
précipitant et de réduire la quantité de boues d’épuration.

Introduction par conséquent la charge d’azote 3 une

Leurrophisation des eaux coriéres de la
Mes du Nord est 2 'origine des directi-
ves enropéennes du 21 mai 1991, En
Suisse, les STEP d’une certaine dimen-
sion devront 8’y conformer et réduire

valeur limite définie ou ka réduire de
70 & 80%. Pour parvenir & éliminer
Pazote, it convient d’ajouter un érage de
dénitrification aux installations actuel-
lement équipées d'un érage de nieri-

fication, En outre, un érage préalable
de dénitrification restreinte permettra
également a I'avenir aux STEP de perite
et de moyenne dimension d’améliorer
les propriétés des boues d'épuration
(réduction des boues foisonnantes er
des boues flotrantes) ainsi que de ré-
duire 'énergie consommée pour {'adra-
tion des boues.

En Suisse, rares sont les STEP com-
munales qui fonctionnentavec un érage
spécifiquement congu pour la dénitri-
fication. Etant donné le manque d’ex-
périence, le dimensionnement des éra-
ges préalables de dénitrification est un
probléme délicat.

Par ailleurs, I'introduction d'une dé-
nitrification préalable durant toute'an-
née devrait ére combinée avec un
procédé biologique pour remplacer par-

tiellement la précipiration chimique des

phosphates, et ce, afin de réduire I'usage
de précipirtants et la quantité des boues

Solution extérieure

lipoprotéine X -
d'épuration.
membrane : Laiyimde 7 _
extarieurs ' Siune STEP est équipde d une filEra
tion subséquenre, adjonction d'un
espace composé organique facilement dégra-

eriplasmatique
perp 4 dable, comme du méthanol par exem-

ple, permet de dénitrifier une parrie du
nitrate retenu dans le filcre. Toutefois,
ce procédé empécherait rour élimina-
tion biologique du phosphore durant
la phase d’activasion des boues. 1l faus

membrane
cytoplasmigue

cytoplasme

en effer que fa dénitrificacion foncrion-

Production d'azote et de gaz hilarant

¢ 01 02 03 04 05

Concentration d'oxygéne dans le bassin d'activation, en mg Ou/l

(par rapport a la capacité de dénitrification en 'absence d'oxygéne) Fig. 1 R

% % En bauts Les enzymes contrélans la chaine respiratoire de la
160 0.4 dénitrification sont localisées dans la membrane cytoplasmique dans
g0 Azote dénitrifie gaz hitarant le as des bactc‘::ic_’s gram négatif La réducrase d’f nitrate a s sim’
produit -0.3 actifsur la paroi insérienre de la membrane. Le nitrare ese sransportd
604 & sravers la mombrane cytoplasmigque grice & wn systéme d'échange
-0.2 avec e nitrite. Les sites actifs ponr les réductases du nitvive, du NO
40+ et du NoO se trouvent sur la paroi extérienre de la membrane

50 0.1 eptoplasimique, dans lespace périplasmatique [3].
En bas: Lorsque la concenerasion doxygine est basse, la réductase
o di gaz hitarant (N2Q) est plus fortement inbibée gue la réductase

2 3 4 du nitrite et celle du nitrate. Une oxypénation insuffisante provague

done wne awgmentation des émissions de gaz hilarant (ealends

effecrués avec wn moddle calibré sur base expérimentale [4)).
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ne bien et que la teneur en nitrate soit
basse pour que le phosphore puisse érre
éliminé biologiquement.

Efimination de l'azote par le
biais de la dénitrification
hétérotrophe

La dénitrification est un processus du-
rant lequel des bactéries héwérotrophes
se multiplient tour en dégradant les
composés organiques (CH,O) et en
réduisant en plusieurs érapes le nicrate
au stade d'azore moléculaire (fig. 1, en
haut): A

4 NO3 +5 CHyD => COy + 4 HCO + 2N, + 3H,0

La dénitrification permer de récupérer
50% de la capacité tampon {HCO3)
nécessaire pour la nitrification, ce qui
maintient le pH 4 un niveau stable pour
autant que la teneur en bicarbonate soit
moindre. Environ 70% des bactéries
hérérotrophes qui se développent grice
i P'oxygéne peuvent réduire le nirrace
en conditions anoxiques, ¢ese-a-dire
sans oxygene moléculaire,

Par conséquent, le rendement de la
dénitrification etdel'élimination biolo-
gique du phosphore dépend dans une
tres large mesure des composés organi-
ques facilement dégradables qui se trou-
vent en solution dans les eaux usées
parvenant & la STEPR. Or, les eaux usées
se préoxydent duzant leur transport par
le réseau des canalisations; de plus, elies
sont fortemenc diluées par Pafflux
d’eaux parasites (eaux pluviales, eaux
claires), si bien que les eaux usées des
communes suisses se distinguent par
une faible concentration en substances
organiques facilement dégradables. Les
connaissances acquises 4 |'étranger ne
peuvent donc éere directement appli-
quées ici. Siegrist et Gujer [1] ont décrit
un modele stationnaire permertant de
dimensionner I'érage de dénitrificacion
en fonction de la composirion des eaux

usées, del'apport d'oxygéne, du schéma
d'épuration et de la température. Ce
modele est en cours d’examen dans
deux stations, celle de Neugura Duben-
dorf er celle de Zurich-Werdholzli.
Simultanément, le comportement dy-
namique de la nitrification/dénirrifica-
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tion est suivi en temps réel ex comparé

avec le comportement simuié grace aux
modeles mathémariques.

Les premiers essais ont éeé effec-
rués dans les STEP de Zurich-Werd-
hilzli et de Zurich-Glarr, avec des eaux
usées communales correspondant a
la moyenne typique suisse (rapport
DBOJ/N env. 4). Malgré un appors
considérable d’oxvgene dans la zone de
dénirrificarion, de lordre de 6 2 12 g
O, par m? d'eaux usdes, une part de
30% du volume de dénirrificacion suffic
pour éliminer 60 & 70% de I'azote [2].
Ce rendement est calculé sur la base de
la charge en azote présente dans laf-
fluent, compre tenu également de'azo-
te incorporé dans la biomasse. Des
rendements encore plus élevés peuvent
gure arteings grice & des mesures supplé-
mentaires, par exemple en diminuant
'apport d’oxygene en provenance tant
de P'affluent que des boues recirculées,
en adaprant I'aération par rapport aux
besoins dela nitrificazion, en diminuant
fes capaciiés des bassins de décantation
ou en ajoutant éventuellement un subs-
trat facilement dégradable.

D’aucuns ont craint que la dénimi-
fication n'engendre de fortes émissions
de gaz hilarant: ces réserves se sont
révélées infonddes. Les plus fortes émis-
sions de gaz hilarant se produisent
lorsque les érats rédox ne sont pas
clairement définis, cest-a-dire quand
I'apport en oxygéne est insuffisant. Une
telle situation se produit par exemple
dans la zone d’entrée de I'affluent dans
les installations d’activation des boues
dans lesquelles seule la nitrification est
possible. Laréductase du gaz hilarantest
bien plus inhibée par des pertites con-
centrations d'oxygéne que la réducrase
du nitrate er du nigrite, ce qui peut
conduire & une accumulation de gaz
hilarantlorsque la concentration d’oxy-
géne est basse, En revanche, lorsque fes
zones de dénitrification sont bien for-
mées, les émissions de gaz hilarant se
struent en dessous de 0,1% de la charge
d’azote dénitrifié (fig. 1, en bas}.

Technique de la dénitrification

Lélimination de I'azote durant l'acri-
vation des boues peut e réalisée

essentiellement par deux rypes de pro-

cédé [5]:

* la nitrification et la dénitrification
ont lieu dans des bassins séparés. La
dénitrification préalable et la dénitri-
fication en cascade sont deux exem-
ples illustranc ce premier cype de
procédé.

 La nitrification et la déniuification
ont liew dans le méme bassin. La
subdivision est alors soit spariale, soit
temporelle. A sitre d'exemple, on
mentionnera ladénitrification simul-
ranée et intermittente, de méme que
la dénitrification alternante, er le
réacteur 2 fonctionnement séquen-
tiel, ce dernier procédé éranc urilisé
dans les starions 2 un seul bassin avec
retenue.

Dans ie cas de la dénitrification accou-
plée, la partie antéricure du bassin
d'activation n'est pas aérée. Les boues
activées sont Mmaintenues en suspension
grice & un dispositif de brassage. Grice
aux boues recirculées, le nitrate parvient
dans la partie anoxique du bassin. La
dénitrification peur encore érre amé-
liorée grice 4 une recirculation interne
des boues de l'exurémité aérobie du
bassin & son extrémité anoxique; le
bassin de décantation secondaire est
ainsi ménagé du point de vue hydrauli-
que. Lorsque la situation le permet, la
dénierification accouplée sintégre rela-
rivement facilement dans les installa-
tions de nitrification déji existantes.

Dans le cas de la dénitrification en
cascade, le bassin se subdivise en une
succession de zones anoxiques et de
zones aérobies. Une recirculation inter-
ne des boues nest pas nécessaire, érant
donné que le nitrate provient toujours
de la zone de nitrification précédente.
Laffluent a avantage a &wre réparti uni-
formément sur les zones de dénitifi-
cation.

Dans le cas de la dénitrification
simultanée, la nirrificacion et la déni-
trification se produisent de manitre
simultande dans un bassin subdivisé
en zones différentes (installarions en
carrousel). Dans le cas de la dénitrifica-
tion intermicente, les deux réactions
sont séparées dans le temps, mais ont
lieu dans le méme réacteur.
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substrat orthophosphate

énergie

polysubstrat  polyphosphatg,
cyicplasme

Fig. 2

hiomasse

polysubstrat polyphosphaig

CO5,Hs0  orthophosphate

cytoplasme

Représentation schématique des processus anadrobie er adroble qui se déroulent dans les
bactéries OAP (organisme accumulatenr de phosphore ).

Dans le cas de la dénitrification
alternante, la dénicrification er la nicri-
ficarion se succédent alternativement
dans deux bassins communicants (il
sagit du procédé Bio-Denitro). Les
boues sont amenées dans le bassin non
aéré, tandis que Pévacuation des boues
se fait roujours A partir du bassin aéré.
Pour éviter que des eaux aérobies et
ammoniacales ne s'écoulent indiment
dans le bassin de décantarion secondai-
re, une phase intermédiaire d'aération
est enclenchée dans les deux bassins
juste avant l'inversion.

Dans le cas du réacreur 2 foncrion-
nement séquentiel, les eaux usdes sont
graisdes par lots; chacun d’eux subic
successivernent la  dénitrification, la
nitrification, puis la décantation. Une
foisle bassin vidé, le cycle recommence.
Ce procédé convient pour les STEP
dont le bassin collecteur est de pertite
envergure et le réscau collecteur sépa-
racif faible d’apport d’eaux parasites.

Modélisation simplifiée de
Félimination biclogique du
phosphore

A Theure acruelle, les mécanismes mi-
crobiologiques contrdlant laccumula-
tion des polyphosphates sont encore
mal connus. Le modele admis par les
chercheurs pour les boues activées {6, 7]
(fig. 2) a pu étre récemment démontré
en culrure pure par Ubukaca et Takit. La
démonstration n'est valide que pour
une seule bactérie se développant sur
les acides aminds [8]. La microbiologie
er les sciences de I'ingénierie doivent
collaborer encore plus étroitement afin
de décrire les mécanismes qui prévalent

dans les cultures mixtes er éuablir un’

modele prédiciif valable.

Le modele postulé par les ingénieurs
chimistes admer l'exiszence d'un orga-
nisme accumulateur de phosphore
{(OAP). Cer organisme doit connaitre
deux érats rédox différents afin de
pouvoir accomplir son activité (hg. 2):
* En situation anaérobie, sans nirrare,

le polyphosphate emmagasiné dansla
celiule estlibéré de maniére anaérobie
et est éliminé sous forme d’ortho-
phosphate. Lénergie émise lors de
cette réaction est biochimiquement
utilisable: elle sert 4 fa survie de Ia
cellule et a Pabsorprion d'un substrat
facilemens dégradable. Erant donné
que la bactérie en question ne peur
mettre en valeur ce substrat en condi-
tion anaérobie, elle stocke ces molé-
cules en longues chaines, tels les
acides polyhydrocarboxyliques.

* En condition aérobie, et partielle-
ment aussi en situation anoxique, le
substrart stocké en condition anaéro-
bie sert a couvrir les besoins énergéti-
ques de la cellule et & en alimenter
fa croissance. Parallelement, une par-
tie de 'énergie ainsi libérée lors de
ia respiration de la cellule serr au
stockage du polyphosphate.

Telle qu'elle est postulée, la bactérie en

question doir nécessairement pouvoir

respirer et utiliser un substrar stocké
en conditions anaérobies pour pouvoir
se développer. Les boues activées doi-
vent par conséquent traverser plusieurs
fois le cycle anérobie/anoxique/aérobie.
La vitesse de croissance est moins gran-
de que celle des autres bacréries héeéro-
rrophes. Lavantage offert par les OAP
réside dans le fait qu'ils peuvent stocker
un substrat dans des conditions qui
empéchent toute croissance pour les
aurres bactéries. Ces dernitres ne peu-
vent en outre mettre en valeur efficace-

ment le substrar absorbé que si elles
trouvent un récepreur d'électrons (oxy-
géne ou nitrate}, car elles ne sont pas en
mesure de stocker le substrat.

Dans les culrures mixtes en milieu
anaérobie, on peut observer un rapport
érroit entre la disparition du DCO
dissous er l'augmentation de Tortho-
phosphate dans f'eau. Les bactéries
n'absorbent pas toutes les substancesala
méme vitesse. Les substrats plus effica-
cement assimilables sont les acides de
dimension moléculaire modeste, tel
l'acide acérique, I'acide propionique ou
l'acide butyrique. Ces substances sont
tres facilement dégradables en condi-
tions aérobies ou anoxiques. Mais en
Suisse, leur concentration est rarement
élevée dans laffluent des STER.

Dans des cas exceprionnels, noram-
ment lorsque les eaux usées restent
longtemps dans les canalisations ou
dans le bassin de décantarion primaire,
la fermentation peut wansformer une
bonne partie de la DCO en acides 2
courte chaine, lesquels sont disponibles
pour la resolubilisation du phosphate.
La proportion des substances facile-
ment dégradables pourrair également
éure augmeniée grace i des acides gras
volatils provenant d’une instllation
d'acidification des boues d’épuration.
Si tel nest pas le cas, il faur alors
aménager une phase anaérobie suffisan-
te pour que le substrar puisse érre
produir in situ par la fermentation des
substances particulaires.

En ce qui concerne lélimination
biologique du phosphore, les boues
activées doivenr étre exposdes alternati-
vementides conditionsaérobieseta des
conditions anaérobies (fig. 3). Lorsque
le substrat facilement dégradable est
présent en concentrations élevées, il se
passe deux réactions dans le bassin
anaérobie: d'une part, le nitrate arrivant
dans le bassin par le biais de la recircu-
lation des boues est dénitrifié et, d’autre
part, le phosphate est reliché (resolubi-
lisé) par les bacréries qui I'avaient accu-
mulé. A lheure actuelie, il est difficile
de définir avec précision dans quelle
mesure la fixation et la resolubilisazion
du phosphare peuvent aveir ieu simul-
ranément,
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Evolution de Ia concentrarion de diperses subs-
tances dans wne installation diactivation des
bowes avec élimination biologigue dic phos-
phore.(procédé UCT), Les cotrbes sont qualita-
tives et les wariations brusques apparaissant
avant le bassin anadrobie et le bassin anoxigue
lafssent supposer quee les conranes de recirculation
ont un effer de brasage.

Anadrobie = sans O2, sans NOjy

anoxigue = sans Oy, avec NOy

Le réle du nitrate demeure insuffi-
samment connu et nécessite encore un
certain effort du cbté de la recherche.
Des essais ont moniré qu'un environne-
ment anoxique peut inhiber la resolu-
bilisasion du phosphate. Si le substrat
n'est pas présent en quantité suffisante,
la premidre réaction i se produire est la
dénicrification du nitrate; c'est seule-
ment 4 la suite de cetre réaction que
le phosphate pourra étre resolubilisé.
Par conséquent, toute STEP équipée
d'un érage d'élimination biologique
du phosphore doit également disposer
d’un érage de dénitrification fonction-
nant avec efficacicé.

Appeldorn {9] a observé que I'oxyde
d’azote (NO} inhibe 'élimination bio-

“logique du phosphore lorsque la con-
cenrration de NO dépasse 20 uM. Mais
ce phénomene ne pose pratiquement
pas de probleme pour les stations ex-
ploitées 24 h sur 24, car on a mesuré
une concentration de NO environ 1000
fois plus petite dans la dénitrification
accouplée d'une telle station [10].
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Jusqui présent, on i'a pas pu démon-
trer de manitre convaincante que le
rendement de la dénitrification dimi-
nue & cause de la fixation du substrat.
On peurt donc supposer qu'une partie
des bactéries accumulant le phosphore
agissent comme dénitrifiants sur fa base
du substrat stocké, si bien qulelles
peuvent déja absorber du phosphore en
conditions anoxiques.

Technique de I'&limination biclogique

du phosphore

1l convient de distinguer deux rypes de

procédé:

» Procédé de resolubilisation dans le
courant principal: la resolubilisation
du phosphate a lieu dans un bassin
anaérobie précédant I'érage de déni-
trification/nicrification, dans le cou-
sant principal des eaux a épurer. Le
phosphore est éliminé sous forme
de polyphosphate avec les boues en
exces,

* Procédé de resolubilisation dans le
courant secondaire: une partie des
boues recyclées est amenée dans un
bassin séparé dans lequel le poly-
phosphase est solubilisé en condirion
anaérobie, grice 4 une adjonction
d’eaux usées préalablement décan-
tées. Il en résulte une concentration
relativement élevée de phosphace dis-
sous. Il est alors possible, aprés éva-
cuation et recyclage des boues acti-
vées pauvres en polyphosphate, de
précipiter ce phosphate avec de ka
chaux ou du fer {procédé Phostrip).

Maurer et Gujer [11] décrivent un

modele stationnaire qui permer de cal-

culer le rendement de l'élimination
biologique du phosphore en fonction
de la composition des eaux usées, de

I'apport en oxygéne, du schéma d’épu-

ration et de la tempéracure. Ce modele

est en cours d'examen a la STEP de

Neugurt i Dilbendorf et dans une instal-

fation de laboratoire. Le groupe de

modélisation arithmérique de I'Asso-
ciation internationale pour la qualité de

Ieau (IAWQ)) a développé un modtle

permertant de décrire également I'éli-

mination biologique du phosphore

[12]. Ladéquation de ce medtle pour

les eaux usées communals suisses fait

également P'objer d'une expertise a la
station de Neugut 4 Dithendosf aingi
quen laboratoire.

En ce qui concerne le procédé de
resolubilisation dans le courant princi-
pal, il existe un grand nombre de
dizgrammes d’écoulement dans la lireé-
rature scientifique — avant tout pour des
raisons juridiques relatives aux brevers
d’invention. A titre d'exemple, fa fig. 3
montre les diagrammes de concentra-
ton de diverses substances dans le
modele développé par I'Université de
Cape Town (procédé UCT). Les boues
recyclées sont d'abord amenées dans
une zone anoxique. Une recirculation
supplémentaire raméne les boues pau-
vres en nitrate sur laffluene d'eaux
usées; ces boues parviennent ainsi dans
le bassin anaérobie er le phosphore
biologiquement emmagasiné peut éire
resofubilisé sans érre dérangé par le
nitrate, Une recirculation interne entre
les zones aérobie er anoxique permet
daméliorer le rendement de la déni-
trification.

Erant donné le rapport de dilution
élevé des eauyx usées en Suisse, les valeurs
limites imposées par [ordonnance
générale sur la protection des eaux
concernant la teneur en phosphate dans
les eaux épurées ne peuvent pratique-
ment pas étre respectées de maniére
stable si on recours a I'élimination
biologique du phosphate. II convient
donc d’aménager un érage de précipi-
ration résiduelle avec du fer ou des sels
d'aluminium comme précipitants. Le
précipitant ne doit routefois érre intro-
duir dans la partie postérieure du bassin
aérobie qu'aprés la fin de la fixation du
phosphate. De plus, le dosage devrait
érre surveillé par le bials d’'une mesure
en temps réel de la concentration en
orthophosphate dans I"effluent du bas-
sin d’activation des boues. Si des sels
de fer ou d’aluminium sonc urilisés
comme précipitants, le dosage devra
éure aussi effectué dans Veffluent du
bassin d’activation des boues. Si la
station est équipée d’ une floculation sur
filtre, la précipitation du phosphore
résiduel permettrait de décharger 'acri-
vation des boues de toute boue de
précipiration.
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Lélimination biologique du phos-
phore diminue visiblement le volume
des boues de précipitation. Par consé-
quent, on peut sattendre 3 ce que
Vintégration d’un érage d’éliminartion
biologique du phosphore dans une
station oft la dénitrification s'effectue
cerrectement ne nécessite pas une gran-
de augmentation des volumes de travail
des bassins, Il suffirait d’agrandir le
volume de bassin non aéré aux dépens
du volume de bassin aéré,

Elimination des substances
nutritives et traitement des
boues

Pendant la phase de stabilisation, c'est-
a-dire de digestion des boues d'épura-
tion, l'azote lié aux protéines est libéré
sous forme d'ammonium avec, pour
paralléle sroechiométrique, la forma-
tion d'une quantité équivalente de bi-
carbonate. Lorsque les boues digérées
sont déshydrazées, la charge d'ammo-
nium remise dans le circuir se situe
autour de 15 2 20% de la charge initiale
(fig. 4).

Lorsqu'une station est équipée pour
Pélimination biologique du phosphore,
il West pas possible d’épaissir en une
seule opération les boues primaires et
les boues secondaires. En effer, les
conditions anaérobies qui régnent dans
le bassin de décantation et dans 'épais-
sisseur primaire aménerait le phosphore
stocké biologiquement i se resolubiliser
en grande partdle, avec pour effer de
recharger les eaux i épurer. Les bouesen
exces doivent par conséquent étre sépa-
rées, puis immédiatement pré-dés-
hydratées. Si elles sont digérées en
commun avec les boues primaires, une
partie du phosphate sera resolubilisé
dans le digesteur. Le polyphosphare
stocké dans la cellule est chargé négati-
vement et stabilisé essentiellement gri-
ce aux catons de magnésium et de
potassium. Ces cations sont également
libérés en méme temps que la resolu-
bilisation du phosphate,

Clest la raison pour laquelle environ
30% du phosphate solubilisé est déja
précipité sous forme de phosphare
ammoniacomagnésien (MgNH4PO,)

affluent

boues en excés

efffuent

Fig. 4

Diagramme  des charges
dazote dans ume STEP
dquipée d'un dtage de dés-
bydratation des boues.

DP = décantation primaive;
BA = bassin ductivation

aaux pulr-
des 5-10%

eaux dés-
hydralées
5-10%

dans le digesteur, alors que 40 2 50%
sont lids aux surfaces de silicate et
d’oxydes méralliques [13]. Siavcun des
sels de fer ou d’aluminium produits par
la précipiration du phosphore ne sub-
siste, 20 4 30% du phosphate libéré
reste en solution dans P'eau contenue
dans le digesteur. Si on admer que,
durane Pactivation, environ 50% du
phosphore est lié sous forme de poly-
phosphate, cela signifierait une rechar-
ge de 10 & 15% des eaux & épurer.

Se produisant en méme temps que
la précipitation du carbonate de chaux,
la précipitation de MgNH, PO, peut
donner lieu 4 un sérieux encrassement
des conduites d’eaux putrides apres le
dégagement des gaz de digestion —
cellui-ci entraine une perte de pression
partielle du CO, et provoque une aug-
mengation du pH [141. La question de
savoir si un traitement magnétique de
I'eau putride est susceptible d’'empécher
encrassement des conduites fait ac-
ruellement  lobjer d'une thése 2
I'EAWAG.

De méme, des recherches supplé-
menraires sont nécessaires pour savoir
dans quelle mesure une précipitasion
résiduelle avec des cations de fer dans
la phase d’activation entraine une dimi-
nurion du phosphore dissous dans les
eaux putrides et lie Phydrogene suifuré
qui se forme dans le digesteur.

Dans les STEP déja équipées d'un
érage d’élimination biologique du
phosphore, on a pu observer des raux
tees différents au niveau de la resolubi-
lisation du phosphate. En Allemagne,
les concentrations de phosphore obser-
vées dans les eaux putrides sont faibles
dans ia plupart des cas (de 50 2 100 mg
P /D). La charge de phosphore remis en
circulation se situe en dessous de 10%
[15]. En revanche, dans une station
d’épuration sud-africaine, on a pu me-
surer jusqu'a 130 mg PO-P/ldans Peau

concentration
dans l'effluent

20 mg N/
10 mg N/L

e
° charges dans l'effluent

80-85% sans dénitrification
30-40% avec dénitrification

boues das-

déshydra- BEEED hydratées
totlon

15-20%

purride [16]. Une relle concentratior,

qui s'ajoute au phosphore particulaire,

entraine une considérable charge remise
dans le circuit.

Si aucune précipitation résiduelle ne
savere nécessaire a I'échelon de 'activa-
tion, i y a plusieurs possibilités pour
diminuerla charge de phosphore prove-
nant du rraitement anaérobie des boues
d’épuration:

* Déshydraration directe des boues en
exces ou prédéshydratation, puis mé-
lange avec des boues primaires stabi-
lisées dans le digesteur. Etant donné
I'age élevé des boues dans le bassin
d’acrivation, se situant entre 16 ex 20
jours, les boues activées sont fa plu-
part du temps déja largement miné-
ralisées; une stabilisation supplé-
mensaire ne réduiraie pas de maniére
sensible le volume des boues d'épu-
ration. Ce procédé nlest toutefois
possible que si les boues sont dessé-
chées ou ne sont pas utilisées a des
fins agricoles, étant donné que les
boues ne passent par aucun stade
d'hygiénisation.

* Traitement des boues digérées ou des
eaux puerides avec des sels de fer ou
de magnésium dans le but de floculer
le phosphore en solution.

* Elimination du phosphore lié sous
forme de polyphosphate dans les
boues activées dans le courant secon-
daire (procédé Phostrip) et précipi-
ration du phosphate dissous avec de
fa chaux, du magnésium ou du fer.
Les boues en excés ainsi prétrairées
sont pauvres en phosphare, er peu-
vent étre ajoutées aux boues primaires
pour les phases d’épaississement et
de digestion.

Résumé

A Tavenir, les STEP de petite et de
moyenne dimension devront disposer
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d’'un érage de dénitrification accouplée
limitde, afin de diminuer la charge
d’azote, d’'améliorer les caractéristiques
des boues d’épuracion er de réduire la
consommation d’énergie pour Pactiva-
tion des boues. D'aprés les premiers
essais, la qualité moyenne des eaux usées
communales suisses permet d'éliminer
60 4 70% de l'azore lorsque 30% du
volume des bassins ne sont pas aérés, er
ce, malgré des apports conséquents
d'oxygéne dans la zone de dénierifi-
cation accouplée. La dénirrification
permet de récupérer une partie de la
capacité tampon nécessaire dans la pha-
se de nitrification, ce qui swabilise les
conditionsde pH quand]'ean estdouce.
D’aucuns ont craint que la dénitrifica-
tion engendre une augmentation des
émissions de gaz hilarant: ces réserves se
sont révélées infondées.

Lélimination biologique du phos-
phore permet de diminuer netternentle
volume des boues d'épuration. Lintro-
duction d’un tel érage dans les stations
dans lesquelles la dénitrification fonc-
rionne bien devrait érre réalisable sans
que ke volume global des bassins doive
ére augmenté. 1| suffirait en faic
d'agrandir le volume des bassins non
aérés aux dépens du volume des bassins
aérés. L'épaississement des boues en

{1} Siegrist H. and Gujer W, (1994), Nitrogen
rermoval in activared shudge systems including
denitrification in secondary clarifiers, 17

Biernal International Conference, Budapest,

Vol 1, pp. 247-256.

Purtschere 1. und Bihler R (1993}, Denien-

fikationsversuche auf der Kliranlage Glac,

Diplomarbeit an der Abt. VIII der ETH

Ziirich.

Stouthamer A, Dissimilacory reduction of

axidized nitogen compounds. ln: Biclgy of

Anacrobic Microorgamnisins, Edired b}' AJ.B.

Zehnder, pp. 245-~303, John Wiley & Sons,

New York, 1988,

{4] von Schulthess R., Witd D., Gujer W, (1994),
Nicric and nitrous oxides from denitrifying
activated sludge ar low oxygen coneentration,
17% Biennal International Conference, Buda-
pest, Vol [, pp. 93102

[51 Siegrist H. {1993} Gestalrung und Leistung
vor denitrifizicrenden Anlagen, 35. VSA-Fort-
bildungskers iiber Nihrstoffelimination in der
bivlogischen Abwasserreinigung, Engelberg,

{61 Wentzel M. C., Ekama G.A., Marais Gv.R.
{1992), Processes and modelling of nicrifi-
cation denierification biological excess phos-
phorus removal systems — a review, Waz, Sci.
Teckh., 25, 39--82.

(2

(3
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A
Projets actuellement en cours 4 ’EAWAG concernant P'élimination des
substances nutritives

Cinétique de la production de gaz hilarant dans les STEP (stations d'épuration)} équipées
d'un étage de dénitrificarion. (R. von Schulthess, W. Gujer)

Acidification des boues fraiches dans le but de produire un substrat facilement dégradable
pour ['élimination biologique du phosphore. Processus de resolubilisation et de
précipitation dans la digestion mésophile des bioréactenrs & phosphore (D. Wild,
W, Gujer, H. Siegrist)

Dynamique des populations dans les biocénoses mixtes (1. Purtschert, W, Gujer)
Modélisation dynamique de
W. Gujer)

Erude sur la dénitrification et I'élimination biologique du phospharte dans les stations
d'épuration de Werdhélzli et de Neugur (D, Baschnagel, C. Bernhard, . Brunner,
G. Koch, M. Kiihni, H. Siegrist, W. Gujer)

Microbielogie de Pélimination biologigue renforcée du phosphate dans les stations

"¢limination biologique du phosphate (M. Maurer,

T. Egli)

Peau (R. Miiller, B, Wehrli, H. Siegrist)

d’épuration communales(R. Hesselmann, H.P. Kohler, A.J.B. Zehnder)
+ Régulation physiologique de 'accumulation des polyméres dans les baciéries (S, Frank,

* Fonctionnement et domaine d'utilisation des appareils de traitement magnérique de

exces doir rourefois seffectuer & pare,
érant donné que les conditions anaéro-
bies qui régnent dans le bassin de
décantation primaire provoqueraient
une resclubilisasion partielle du phos-
pharte biologiquement {ié.

A Theure actuelle, les mécanismes
microbiologiques contrdlant {'accu-
mulation des polyphosphates ne sont
pas encore entierement connus. La
dénitrification et ['élimination biolo-
gique du phosphore dépendent large-
ment de la teneur en composés facile-
ment dégradables en solution dans les
eaux usées. Erant donné lz préoxyda-

{7} Tsuno ., Somiva L, Masumore M., A kinetic
model for biological phosphorus removal in-
corporating intracellular organics and phos-
phorus pools. In: Advances in Witter Pollution
Contral: Biological Phasphate Rernoral fram
Wistewarers, Edited by R, Ramadori, pp. 99—
110, Pergamon Press, Oxford, 1987,

18] Ubukaa Y. and Takii S, (1994), Inducton
method of excess phosphate zecumaladon for
phosphate emoving bacteria isolated from
amaerobic/aerobic activated sludge, 17 Bien-
nal International Conference, Budapest, Vol 1,
pp. 121-126.

{91 Appeldorn, K.J., Ecologieal aspects of the
biological phosphate removal from  waste-
waters, Ph.D. Thesis, Wageningen, Nether-
lands, 1993,

[10{von Schulthess R. (19%4), Diec Emmission
von Lachgas (NLQO) in denivrifizierendes Be-
lcbungs;mhgun. Dhss. ETH Nr. 10790,

FL Mavres M. and Gujer W, (1994), Prediction of
the performance of enhanced biolegical phos-
phorus removat plants, 17% Bicnaal Inter-
aational Conference, Budapest, Vol 1, pp. 207
216,

[12] Henze M., Gujer Wo, Mine T., Mawsuo T,
Wentzel MC., and Marais GaR. (1994),
wActivated shadge Model No, 20, TAWQ) Scien-

tion des eaux usées au niveau du réseau
d’égouts et la dilution des eaux usées
due i 'apport d’eaux parasites, les eaux
usées des communes suisses se distin-
guent par une teneur souvent faible en
substances organiques facilement dé-
gradables. Les expériences faites 2
I'étranger ne peuvent donc simplement
ére appliquées en Suisse, Ces 2 4 3
prochaines années, plusieurs projets de
"EAVWAG seront consacréds 4 la déni-
erification et & I'élimination biologique
du phosphore, ainsi qu'aux effets de
rétroaction avec le traitement des boues
d’épuration.

tific and Technical Reporis, No. 3, 1AWQ,
London, in press.

[13] Jardin N.and Popel H.}., Phosphate Fixationin
Sludges from Enbanced Biclogical P-Removal
During Stabilization. In: Chemival Warer and
Wisrerwater Treatment [H, Edied by R, Klute
and H. H. Hoahn, pp. 353-372. Springer
Verlag, Berlin, 1994,

{141 Wild D, Kisliakova A., and Stegrisc FL (1994),
Dic Ausfaoiung von Schlimmen aus der er-
héhen biolegischen P-Elimination: Zieke und
gegenwirdger Siand der Forschung an der
EAWAG presented at the Workshop: «Aus-
wirkungen der erhishten Phosphorelimination
auf die Sﬁllfﬂmmhchaﬂdlungn, Darmstads,
242511,

1153] Borgesdiag J. (1972), Phosphate deposits in
digestion systems, J. Wat. Poll. Concrol Fed., 5,
813-819.

[16] Bagmarn B (1991) Untersuchung der biologi-
schen Phasphatclimination bet gleichzeitiger
Stickstoffeliminadion  auf der  Kliranlage
Waiblingen, Korrespondenz  Abwasser, 38,
192-198.

{17} Pizman A. R, Deacon 8. L., Alexander W V.
{1991), The thickening and sreacment of sew-
age sludges e minimize phosphorus release,
Wat. Res., 25, 12831294,
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Particu

les aquatiques et

transformation

photocl

imique des

substances nocives

Les systémes aquatiques naturels sont hétérogénes. lls contiennent
non seulement des substances en solution, mais également des
particules qui présentent des surfaces pour I'adsorption de substances
nocives. Il existe une grande variété de particules aquatiques, tant
minérales, organigues que biologigues. Selon toute hypotheése, la
transformation photochimigue des substances nocives hydrophiles
est surtout due aux particules minérales, en particulier aux oxydes et
aux hydroxydes de fer trivalents, qui jouent un rdle important dans

ce domaine.

Adsorption de substances
nocives par les particules
aquatiques

I existe divers types d'adsorption selon
la nature chimique des particules aqua-
tiques et des substances nocives en jeu.
Les substances nocives hydrophobes
sont avant tout retenues adsorbdes i ka
surface de particules organiques relles
que micro-organismes vivants, produits
de la dégradation opérée par des micro-
organismes, matiéres humiqucs con-
densées; elles peuvent aussi érre adsor-
bées 4 la surface de particules minérales
qui sont recouverees de mariéres humi-
ques ou fulviques. Ce genre de sorption
se distingue par le fait que la subsrance
hydrophobe se répartit entre la phase
aqueuse et la phase organique. Cetee
circonstance a des effets soit accélé-
rateurs, soit ralentisseurs sur la dégra-
dation phorochimique de {a substance
en question,

Dans le cas des substances nocives
hydrophiles, leur adsorption  lasurface
de minéraux oxydés, tels les oxydes erles
hydroxydes de Fe(l11}, de Mn(I1}, [V} et
de Ti{IV?}, donne iieu a la formation de
complexes de surface [1]. Ce genre
d’interactions chimiques spécifiques
ont lieu essentiellement dans le cas des
composés qui forment des complexes
stables avec les méraux de transition
correspondants.

Mis a part les interactions hydropho-
bes a la surface de particules organiques
etlaformation de complexes i lasurface
de minéraux oxydés, il existe encore
d'autres rypes d'adsorprion: les interac-
tons électroniques entre substances
hydrophobes et le siloxane affleurant
des argilo-minéraux [2}, et divers pro-
cessus d'adsorption qui se basent uni-
quement sur des effets de d'inseractions
électrostatiques.

Les exemples qui sutvenr Hiustrent le
rdle que joue la formation des comple-
xes se trouvant a la surface d’oxydes ou

104
gos - .
g |~
105 |- -
5610
bl
E a0 |- E
@
£ Fe{llHEDTA
8 5195 [Fe(lln) lag |
0 ¢ T
0 75 3150 s 300 A5 450
temnps {min)
Fig. 1

Graphique des concenerations de CHO er de
Fe(ll) durant Foxydarion photochimigue de
PEDTA dans une selution éclairée de p-FeQOH
(0.05 g/l) aver oxyghne armosphérique er pH=7.
Concentration initiale de FVEDTH non-com-
plexé: 107 M. Guane & Véclaivage, il sagit de la
funsiere polychrame produite avec une lumpe &
xénon i haute pression, produisant une intensité
lminewse dene 0.3 bW par nr.

d’hydroxydes de fer(I1T} dans ka photo-
oxydation de substances hydrophiles.
Lexposé a pour but de montrer que la
transformation photochimique de ma-
tieres adsorbées est couplée avec le cycle
rédox du fer. I s'agit [3 d’un ensemble
d’interactions complexes entre des pro-
cessus aux surfaces et des processus se
déroulant en solution.

Processus de transformation
photochimique catalysée par
le fer dans les eaux de surface

Pourquoi faut-il partir d'oxydes ou
d’hydroxydes de fer, et non pas simple-

-mentdesionsdeferen dissolusion, dans

Pérude de la transformation chimique
des substances nocives? La réponse estla
suivante: le fer wrivalent est exréme-
ment peu soluble dans les eaux naturel-
les. Cetze solubilieé dépend du pH et de
la concentration er du type de com-
plexanes de fer(Ill). A titre d’exemple
pour les hydroxydes, on trouve dans
les eaux de surface la lépidocrocite
(y-FeOOH), iz goethite (a-FeOOH) et
['hémartite (o-FeaO3) ainsi que des hy-
droxydes de fer(1I) amorphes. Comme
nous l'avons déji mentionné plus haue,
les composés qui forment des comple-
xes stables avec fer{IIl) ont également
une large tendance & former des com-
plexes de surface avec les oxydes et
hydroxydes de fer(IHl). Lacide éthylene
diamine tétracétique {EDTA) endonne
un bon exemple.

LEDTA rlest pratiquement pas dé-
gradé dans ies STEP. Son cheminement
dans les cours d’eau naturels revét donc
un certain intérét. Ce sujer a fair 'objet
de recherches approfondies dans le cas
de la Glatr [3]. LEDTA parvient dans
certe rivitre sous forme de complexe
EDTA-Fe(lll} dissous, parce que les
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STEP implantées le long de la Glar
emploient des sels de fer(Ill) pour
précipiter le phosphare, Sous I'influen-
ce du soleil, 'EDTA-Fe(III) est dissocié
photochimiquement, une réacrion au
cours de laquelle FEDTA est oxydé et
le fer(IT1) est réduit.

[} faur maintenant se demander quel
est le sort de 'EDTA lorsqu’il parvient
dans un cours d’eau naturel sous une
aurre forme que celle du complexe
EDTA-Fe(lI}). Pour répondre 4 cette
question, nous avons étudié la dégrada-
tion photochimique de 'EDTA avec
des experiments en laboraroire en pré-
sence de v-FeQOH [4]. LEDTA subic
une adsorption spécifique a la surface
de -FeOOH. LEDTA est oxydé sous
infiuence de la lumiére, une réacrion
qui produit entre autres de Thaldéyde
formique (CH,O) (fig. 1). Loxydation
photochimique de FEDTA saccom-
pagne de la réduction du fer trivalent.
Le fer bivalent qui en résulte est rapi-
dement réoxydé en fer(1lf) par loxy-
gtne et dautres oxydants lossque la
solutionaun pH 7. Dans un tel systéme
hétérogene, [oxydation photochimi-
que de PEDTA est un processus dia-
lectique complexe comprenant des
réactions rédox 2 la surface de la lépi-
docrocite et des réactions rédex en
soluton. Par exemple, le complexe
EDTA-Fe(Ill) dissous est formé et

dissocié lors de ce processus.

Processus de transformation
photochimique catalysée par
le fer dans les eaux
atmosphériques

Dans 'eau contenue dans les nuages e
le brouillard, le fer joue un réle impor-
tant dans loxydacion du bisulfire
(HSO3) par loxygene [5-7]. A la difté-
rence de 'eau qui coule dans les lacs et
cours d’eau suisses, |'ean atmosphérique
est souvent acide. Ainsi, on 2 mesuré le
pH dans le brouillard 2 Diibendorf: les
valeurs du pH peuvent atteindre 34 7
{7]. Lorsque e pH estbas, on trouve une
grande proportion de fer bivalent dis-
sous. On peut donc supposer que le
cycle rédox entre les divers ions de fer
dissous joue un réle déterminant dans

18

=FelOH

=FellC,0,Fell ©

Fig 2

Représentation simplifice du cycle védox du for en milicu aquenx, en préserce d'oxalate et de lnmiere.
Les espéces chimicpues encadvées dhun receangle sont des complexes de surfice (le symbole i représente la
sirface dun axyele o hydvoxyde de fer(IID). Les molécules encadrées d'un ovale sone en solution, Ox

représente les agents oxydans de Fe(Il),

Foxydation du bisulfite. Ce cycle a fair
I'objet de recherches approfondies, tout
comme !influence du cuivre sur 'oxy-
dation de S{IV) en foncrion du fer [5].

Le fer contenu dans !'atmosphere
provient probablement de fer particu-
laire émis 2 la surface de fa terre. De tels
aérosols ferreux sont fixés par ['eau
armosphérique, sont transformés sous
Paction de la lumiére et finissent par se
dissoudre. Parmi les agents réducteurs
présents dans 'eau acmosphérique, le
bisuifite participe également 2 la disso-
lution réductrice des oxydes et hydroxy-
des de fer(Ifl) [6]. On a pu montrer [6]
que le bisulfite forme des complexesala
surface des oxydes et hydroxydes de
fer(1) er se ctransforme d'abord en
radical SO3. Celui-ci réagit ensuire avec
Poxygeneetl'eau pourse transformeren
acide sulfurique. Lors de certe chaine de
réactions, l'oxyde ou lhydroxyde de
fer(I1I) subit une dissolution réducrrice;

HSOy + =Fe"0H & =Fe"0SD; + H,0

=Fe'0S0; b S8y« =Fall)
883— + 02 + Hzﬂ -y HzSO.', + DE
=fe(ll) + 2 H — fetti=

{Le symbole = représente 1a surface reconstruite d'un
axyde ou hydraxyde de ferlli}

Le cycle aquatique du fer en
présence d'oxalate

Le cycle aquatique du fer en présence
d’'oxalate a fair objer de recherches
approfondies dans des systbmes aussi

bien homogenes quhéérogenes [8~
10). Bien qu'il ne gagisse pas d'une
substance nocive, ['oxalate est a plus
d’un égard digne d'intérés. Ce composé
se trouve en concentrations relative-
ment élevées dans I'eau atmosphérique.
De plus, 'oxalate se comporte de ma-
niére analogue aux substances humi-
ques ou fulviques, lesquelles jouent un
réle déterminant dans le cycle du fer
au niveau des eaux de surface.

La fig. 2 représente de manidre sim-
plifiée les réactions les plus importantes
du cycle du fer en présence d’oxalate et
de lumiére. Comme cetie fig. le montre,
Poxalate est oxydé e réduit en CO, via
fe cycle rédox du fer auquel la lumiere
confére'énergie nécessaire, Particulaire
ou dissous, le fer trivalent est réduit en
fer bivalent, lequel est 4 nouveau oxydé
en Fe(lIl) par lentremise de divers
agents oxydants (désignés par Ox dans
la fig. 2).

Au centre du cycle du fer représenté
en fig. 2, on trouve le complexe oxalate-

- Fe(Il1} en solution. Il peur se former via

diverses chailnes de réaction. La chaine
ordinaire débure avec la réduction pho-
tochimique de 'oxyde ou de I'hydro-
xyde de fer(II1) lors de la photo-oxyda-
tion de I'oxalate, suivie de Poxydartion
des ions Fe® qui participent ensuite 3
la- formation des complexes oxalates-
Fe(Ill). Dés que la concentration sta-
tionnaire des ions Fe* photochimique-
ment produits est suffisamment élevée,



Particules aguatigues et transformation photochimigue des substances nocives

la dissolution chimique de la phase
solide s'amorce. Selon toute hypothése,
Fe forme un complexe de surface
ternaire 4 la surface de I'hydroxyde de
fer (EFeIC,Q4Fe), avec Toxalate
comme ligand; une réacrion de rransfert
des électrons a ensuite lieu dans ce
complexe de surface, ce qui abouticd la
formation d’oxalate Fe(IIl) dissous.
Dans ce cas, 'oxalate n'est pas oxydé et
aucun ion Fe* n'est produit. Le fer
bivalent dissous ne joue qu'un réle de
catalyseur dans cette réaction complexe.

Les complexes oxalates-Fe(Ill) pro-
duits par les diverses chaines de réaction
subissent ensuite une photolyse dont les
produiss sont des ions Fe* et du CO,.
La vitesse du cycle entre fa réduction et

Poxydation du fer dissous {cycle interne
de la fig. 2) dépend de plusieurs fac-
teurs, a savoir: le pH, la concentration
d’oxalate, I'intensité lumineuse, la con-
centration des molécules réactives, en
pacticulier des radicaux HO,/03 [9].

Commel'illustrela fig. 2, la cinérique
des processus de transformation qui
dépendent du fer sont extrémement
compleses, si bien que le développe-
ment de modeles cinériques tenant
compie des phases solides est une tiche
des plus ardues.

Conclusions

Quiconque s'intéresse au role des parti-
cules aquatiques dans la transformation

(V) W, Stusm {1992), Chemisery of she Solid-Warer Inserface, Wiley-Interscience, New York.

[2] EG.Kari (1994), Umwelverhalten von Ethylendiaminterraacetat (EDTA) unter spezicller Beriicksich-
tigung des photochemischen Abbaus, Dissertation ETH Zirich, Nr. 10698

[3] G. Karameraxas, S, Hug, and B. Sulzberger, Photedegradation of EDTA in presence of colioidal iron,

Environ. Sei. Technal, submited.

[4] M.R. Hoffmann (1990}, Cacalysis in Aquatic Environments, In: Aguatic Chemical Kineties, W, Stumm,

Ed., Wiley-Interscience, New York.

{5} N. Kotronaru, and L. Sigg (1993), SO, oxidation in atmospheric water: Role of Fe([f) and effect of

]igands, FEnviren. Sei. Technol 27, 2725-3735.

[6) D.L.Sedlak, and ). Hoigné (1994}, Oxidation of S(IV) in atmospheric water by photoaxidants and iron
in the presence of coppes, Environ, Sci. Technol, in press.

{7] Y. Zuo, and ]. Hoigné (1992}, Formacion of hydrogen peroxide and depletion of oxalic acid in
atmospheric water by photolysis of iron([11)-oxalata complexces, Environ. Sci, Technof, 26, 1914-1022,

(8] I. L. Sedlak, and J. Hoigaé (1993}, The role of copper and oxalate in the redox cycling of iron in
atrnospheric waters, Armios. Environ. 27A, 2173-2185.

[9] C. Siffers, and B. Sulzberger (1991), Light-induced dissofution of hematite in the presence of oxalare:

A case study, Langmnir 7, 1627-1634.

T10] R. }. Kicber, and R. H. Helz (1992), Indirecr photoreduction of aqueous chromium{VT), Enviren. Sci.

Technol. 26, 307-312.

photochimique des substances nocives
doic d'abord s'interroger sur la réparti-
tion de ces substances entre les phases
particulaires et agueuses dans un systé-
me aquatique naturel donné. Ensuite,
il faut déterminer le type d'adsorption
quis'operelasurfacede la phase solide,
S'agit-il de la formarion de complexes
de surface ou d'interactions hydropho-
bes? Comme nous l'avons montré ci-
dessus, la réponse dépend non seule-
ment de la constirution chimique de la
substance nocive érudide, mais aussi de
celle des substances solides qui s¢ trou-
vent dans le systéme naturel considéré.
Ensuire, il faus se demander si ladsorp-
rion de la substance nocive en question
provoque une accélération ou un ralen-
tissement de la transformation photo-
chimique en comparaison avec la vitesse
de réaction d'un systéme aqueux homo-
géne. Par conséquent, si on entend
prédire quelies réactions photochimi-
ques jouent le premier réle dans un
systeme naturel donné, on doit dérer-
miner les constantes de vitesse des
différentes réactions en laboratoire et
mesurer ou estimer les concentrations
des facteurs environnementaux, par
exemple celle du fer particulaire dans e
systéme considéré; un vrai défi pour les
spécialistes en photochimie environne-
menrale!

Steite de la page 19
fondent que sur un petit nombre d'ob-
servations,

Les surfaces se modifient aves le
temps

Erant donné les faibles énergies de
liaison en jeu, les érages et les sites
d'ancrage se forment 2 la surface de
la calcite sous I'eau et & température
ambiante. Ce phénoméne explique le
cintrage spontané des étages et des si-
tes d'ancrage, tel qu'on le voiten fig, 8.
Le cintrage spontané se produit lors-
que la solution atteint son équilibre:
par conséquent, le peuplement des
sites d’ancrage évolue en fonction des
conditions environnantes relatives au
point de saturation. De plus, la fig, 11
montre la formation spontanée de pe-
tites dépressions sur une surface qui

érait plane au départ, et quia éeé exposée
au con-tace de Yair. Pour obtenir la
fig. 11, il a faliu fendre un cristal de
calcite & l'air libre. Du point de vue
atomique, la surface fraichement ex-
posée éraic plane, mis a part quelques
érages qui vont de Pangle supérieur
gauche 2 angle inférieur droit du cliché
de la fig. 11. Aprés 3,5 h d'exposition
a I'air libre, des dépressions ou, plus
exactement, des sillons se sont formés
a la surface, Ia plupart s'inscrivant le
long des ¢rages. Aprés 6 h d’expositon
a l'air, (fig. 11B), des sillons similai-
res se sont également formés sur les
terrasses séparant les érages. Cet éche-
lon thermique et spontané ainst gue
la formarcion des sites d’ancrage cor-
respondent 4 de faibles énergies de
liaison.

En P'éras actuel des connaissances 4
propos des énergies de liaison des sites
d'ancrage, plusieurs modéles se prétent
au calcul des peuplements de sites
d’ancrage en fonction de fa saruration,
de la température et d’antres variables
encore.

Nous pouvons donc maintenant
quantifier le rerme >SOH, o figurant
dans!'équation {2}, Parexemple, si nous
pouvions déterminer peu a peu le rap-
port >SOH 4/ >SOH,,, e compren-
dre dans quelle mesure ce rapport varie
en fonction des conditions environ-
nantes, nous pourrions élargir les modé-
les de dissolution de maniére 4 pou-
voir décrire également les érats de désé-
quilibre. Ces modeles deviendraient
ainsi plus souples a uriliser dans 'étude
de systemes naturels en déséquilibre.—
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Perspectives

Les deux exemples rapportés dans
le présent article montrent com-
ment les obsetvations au niveau
microscopique peuvent étre utili-
sées pour décrire des modeles
macroscopiques. Larticle traite en
parziculier du terme >SOH erdesa
signification par rapport aux sites
en surface. Tout modeéle réaliste du
point de vue physique doit corres-
pondre aux observations faites au
niveau microscopique. Cetse vérité
se vérifie non seulement au niveau
structurel {comme ont montré les
analyses spectrométriques), mais
aussi au niveau de [a répartition des
peuplements et des énergies de
liaison. De nouvelles techniques
microscopiques nous permettent
petit & petit de quantifier ces para-
merres, grice & quoi nous sommes
toujours mieux en mesure de déeri-
re les surfaces et les sites qui s'ave-
rent étre les principaux agents réac-
tifs dans les syseémes naturels. Nous
espérons pouvoir non seulement
prédire la nature des particules
dissoutes et adsorbées, mais aussi
celle des sites en surface eux-mé-
mes. Nous pourrons ainsi décou-
vrir les mécanismes et les processus
qui déterminent les réactions héé-
rogénes.

(1] Scamm, W, Chemistry of the Solid-Witer
Tnterfirce. Wiley, 1992,

{2] Ennaoui A., Fiechrer 5., Jacgermann W,

et Tributsch M., 1 Electrochem. Soc. 133

(1), 97-106, 1986.

LiEK,, Johnson K.H., Eastman DLE. et

Freeouf FL., Phys. Rev Lew, 32, 470

472, 1974,

[4] Tossell L.A., Vaughan Dn]. Theoretical
Geochemistry: Application of Quantum
Mechanics in the Earth and Mineral
Sciences. Oxford, 1992,

(3] Wehrit, B., J. Coll. Incerf! Sci. 132, 230~
242, 1989.

[6] Graz AJ., Hillrer PE. et Hansma PK.,
Geochim, Cosmochim, Acta 37, 491
499, 1993,

{71 Eggleston C.M, et Stumm W. Geochim.
Cosmochim. Acta 57, 4843-4850,
1993.

[8} Frenkel J., J. Physics, USSR, 9(3), 392
398, 1943,

{91 Eggleston C.M. EOS, 74(43), 626,
1993.

(3

PEAK™ - Rétrospec&ive.et
perspectives

Le premier cours PEAK a débuté le
13 seprembre 1993, au centre de
recherches limnologiques de Kasta-
nienbaum. 13 personnes éraient
venues participer 4 ce cours d'une
semaine sur l'imporrance de la
morphologie et de la typologie des
lacs er des cours d'eau pour les
organismes aguatiques.

Depuis, les cours et la journde
d'information 1993 ont eu lieu
comme prévu, Les responsables ont
mené I'enseignement avec un en-
thoustasme et une motivation dé-
bordaates. Lécho positif des parti-
cipantes et participants s'est traduic
par une forte affluence. Ainsi, les
cours A2/94 «Analyse chimique de
I'environnement: notions er mé-
thodes» et V2/94 «Métaux présents
dans 'hydrosphere et la pédosphe-
re» affichaiene déja compler peu
aprés leur annonce. Le cours prati-
que A2/94 a eu lieu du 19 au 21
octobre 1994, et sera répété encore
une fois du 29 au ler décembre
1994, La répétition du cours d'ap-
profondissement sur les méraux
(V2/94) n'est pas encore fixée.

Depuis cet automne, 'EPFZ offre
un nouveau programme d’érude de
3¢ cycle sous le titre: «Génie sanitai-
re et protection des eauwxs. Une
partie de la maritre est enseignée de
maniére concentrée, dans des mo-
dules didactiques consacrés A des
sujets particuliers. Ces modules
durent plusieurs jours — en régle
générale: 2 semaines. Divers cours
PEAK peuvenr étre intégrés i ticre
de module. Les personnes qui sui-
vent le programmes de 3¢ cycle
doivent toraliser un crédit didacti-
que de 20 unités. Elles doivent en
outre assister & tous les cours de 3¢
cycle in extenso, pour lesquels elles
devront également obtenir une at-
testation. Pour les autres parrici-
pants, la participarion 2 la deuxié-
me partie des cours est facultative.

Programme 1995

Le programme PEAK a pour bue
principal de transmertre les der-
niers acquis scientifiques issus des
recherches menées A 'EAWAG. Les
répéritions des cours demeurent
donc Pexception.

Nous tenons 2 offrir des cours
bien érayés, tantdu point de vue du
contenu que du point de vue didac-
tique. Critiques, souhairs et sugges-
tions sont donc les bienvenus, car
nous profitons également de 'expé-
rience et du savoir-faire des person-
nes qui participent. En dernier
ressort, les cours PEAK doivent
également offrir la possibilité d'éra-
biir des contacts enrichissants.

Les cours PEAK ne suffisent pas
a présenter tous les sujets traités 2
FEAWAG. Clest fa raison pour
laguelle nos spécialistes participent
aux cours de formation continue
d’autres institutions et tiennent des
conférences 4 de multiples ocea-
sions.

La majorité des cours onr lieu a
EAWAG, 4 Dubendorf. La jous-
née d'information a lieu 4 'EPFZ.

La seconde date figurant sur le

programme concerne donc surtout
les personnes qui aimeraient obre-
nir une attestation. Les cours qui
peuvent étre pris en compte pour le
programme de 3¢ cycle de 'EPFZ
sont spécifiés 3 gyele. Entre paren-
theses figure le nombre d’unités qui
peuvent érre créditées pour chaque
cours,
Pour obtenir un programme ou
four ausre renseignement, veuillez
vous adresser & Heidi Gruber ou 2
Herberr Glieringer.

EAWAG

Secrétariat PEAK

Uberlandstrasse 133

BBOG Dubendorf

Tél. (11/823.53.93

Fax 01/823.53.75 P

* PEAK = abréviation pour Praxisorientierte
EAWAG-Kurse ’
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Programme PEAK 1995

{UC = unitas créditees)

6-10 {-17) mars 1995

Cours pratique PEAK A3/85
3¢ cycie (5 UC)

12-16 juin 1995

Cours d'appraofondissernent PEAK
V4/95

3-7 {~14} juillet 1995

Ceurs d'approfondissemeant PEAK
V5/85, 32 cycle (5 UC)

11-22 sept. 1995

Cours pratigue PEAK A4/95
3¢ cycle {5 UCH

19-21 sept. 1995

Cours d'approfondissement PEAK
V6/38, 38 cyele (2 UC)

19 Septembre 1995

Journée d'information 1995

26-28 sept. 1995

Cours fondamentat PEAK B3/95
3¢ cyele {2 UC)

2-6 {-13) oct. 1995

Cours d'approfondissement PEAK
V7195, 3° cycle (5 UC)

29 nov. - 1 déc. 1995

Cours pratique PEAK A2/95

Analyse systémique et technique des réacteurs
Epuration des eaux usées. Conception, modélisation et controle des
réacteurs chimiques

Aesponsables: Markus Boller, Willli Gujer, Hansruedi Siegrist

Approvisionnement en eau et hygiéne de I'habitat dans
les pays en voie de developpement
Fondements techniques, sociaux et médicaux de |"approvisionnement

en eau. Elimination et recyclage des faces, des eaux usées et des déchets
domestigues.

Responsables: Aoland Scherenieik, Manin Sirauss, Martin Wegelin

Chimie de I'eau potable et production d’eau potable
MNotions de base, problémes et applications de la chimie de {'eau potabie.
Théorie et technique de la production d’eau potable.

Responsables: Markus Bolier, Urs Von Gunten, Jirg Hoigné

Cours d’eau: écologie et génie hydraulique

Méthodes modernes d’analyse et d’appréciation des cours d’eau,
méthodes pour |a collaboration interdiseipiinaire dans ies projets de génie
hydraulique et dans la pianification de 'amenagement des cours d’eau.

Responsables: Michasl Hitte, Armin Peter, Matthias Oplatka {VAW)

l.a méthode de I'analyse des flux de matiéres pour ia
gestion régionale des ressources
Gestion des ressources régionales (par ex. eau, biomasse, minéraux) en

cas de pénurig, instruments de détection avancgége, planification des res-
sources et développement urbain. -

Responsahles: Peter Baccini, Barbara Gamper

Sujet; Eiéments de traces dans 'eau et dans
I'environnement

Coordination: Theresa Biisser, Walter Giger

Problématique des impuretés chimiques dans les eaux
souterraines

Paramétres sédimentologiques et hydrogéologiques, notions de base de
la rhéologie souterraine et du transport des matieres dans les eaux souter-

raines, principe du stimulus-réponse, méthodes d'investigation sur le
terrain (géophysique, forages, traceurs).

Responsabies: Peter Huggenberger, Eduard Hohn, Urs Von Gunten

Biotechnologie environnementale et dégradation des
substances nocives

Transformations microbiennes de composes organigues présent dans
Yenvironnement. Dégradation de certaines substances nocives du point de
vue de la biochimie et de la biologie moléculaire, Influence des conditions

de croissance et des conditions envirennementale sur le comportement de
la dégradation, aspecis de I'analyse in situ de la biodégradation.

Responsables: Thomas Egli, Christef Holliger

Analyse chimique de 'environnement: notions et
méthodes
(Repétition du cours A2/94 du 23-25 mars 19594) Principes modernes et

progrés de Panalyse chimique de I"hydrosphére, de la pédosphére et de
I"atmospheére; du prélevement jusqu’a l'interprétation des donnees.

Responsabies: Walter Giger, 'Christoph Moor, Marc Suter
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Groupe pour le génie sanitaire

Changements au niveau du per-
sonnei de la division du génie de
Fenvironnement ..,

Durant Péié 1993, deux collabo-
rateurs du groupe d’hydrologie sa-
nitaire; Wolfgang Schilling er de
Matthias Grottker, ont été nommés
professeurs, le premier 4 ['Univer-
sité technique de Trondheim en
Norvege et le second & la Haute
Ecole Spécialisée de Liibeck. Vladi-
mir Krejci, qui lutte depuis des
années pour'amélioration de 'éva-
cuation des eaux domestigues et
pour des recherches conséquentes
dans ce domaine, bénéficie d'un
congé sabbarique durant lequel i
séjournera 4 Prague, sa ville natale,
pour y mettre sur pied un groupe
&’hydsologie saniraire, Par ailleurs,
au moins un des mandats financés
par les fonds de projet se termine
dusant ['écé 1994,

En janvier, 2 nouveaux colla-
borateurs, Peter Krebs et Georg
Smehil, sont venus renforcer les
effectifs du groupe ainsi affaibli, et
enrichir de leur expérience person-
nelle les activités du groupe.

Perer Krebs a faic des érudes
dingénieur en construction 2
I'EPFZ. Il a suivi le programme de
3¢ cycle de "EAWAG «Génie sani-
taire et protection des eaux». Il a
effectué sa thése de docrorar 4 la
Station d’essai en génie hydrau-
lique, hydrologie et glaciologie
(VAW, Versuchsanstalt fiir Wasser-
bau, Hydrologie und Glaziologie),
these qu'il a consacrée aux courants
dans les bassins de post-décanta-
tion. Ces dernitres années, il a
travaillé 2 université de Karlsruhe
en qualieé de collaborateur scienti-

De gauche i droite: Bernd Harnmuh, Georg Smehil, Sonja Gammeter, Rolf Fankbauser,

Peter Krebs, Peter Merz et Viadimir Krejci

fique dans le domaine de la modé-
lisation numérique et expérimen-
tale de couranrs surbulents et de
viscosité variable. En 1991, le
«Ortro-Jaag-Gewisserschurzpreisy
lui a écé décerné. En 1992, il arecu
la «Pergamon Publications Medal»
pour sa contriburion au Congrés
biennal de 'TAWPRC quia eu lieu
4 Kyoto (Japon) en 1990.

Georg Smehil a commencé par
des études d'ingénieur-géomérre &
I'Université de Prague. En 1968, i
a émigré en Suisse, ol i s'occupe
des logiciels d'application dans le
domaine des systtmes d'informa-
tion géotopographique (SIG). Il a
dirigé le projet interdisciplinaire
qui a permis de transférer les don-
nées topographiques de Zurich
aprés traduction numérique dans
un SIG coréférentiel, grice auquel
Zurich figure parmi les villes les
mieux couvertes du monde du
point de vue topographique. Au
sein de TEAWAG, Georg Smehil a
pour fonction d’exploiter les formi-
dables capaciés du SIG de Zurich
dans le domaine de I'hydrologie
sanitaire — ce systéme d'informa-
tion twaite en effer une foule de
données au-dela des données pure-
ment topographiques.

.-.et développement des activités
futures sur la base des résultats
d'ores et déja établis

Actuellement, le groupe se compo-
se des membres suivants: Rolf
Fankhauser, dr & phys., Sonja
Gammerer, biologiste doctorante,
Peter Merz, doctorant en génie
rural, et Bernd Harmuth, électro-
ingénieur. Toute 'équipe se consa-

cre 4 la phase terminale du projer
«Evacuartion intégrée des eaux do-
mestiques, a l'exemple de Fehr-
altorfs. Ce projet a pour but de
montrer comment il est possible de
concevoir en Suisse une évacuation
optimale des eaux domestiques,
tant du point de vue rtechnique
qu'écologique. Les résuitats de cette
étude ont été présentés i I'occasion
du Congrés VSA qui a eu lieu 2
Zurich, le 2 septembre. Les don-
nées enregistrées serviront ultérieu-
rement 4 des analyses dépassant le
cadre du projet Fehraltorf, notam-
menten cequiconcerne leseffersde
la variabilité locale de Vinrensité
pluviale sur la qualité des eaux
dvacudes en provenance d’ un bassin
versant donné,

Telle qu'ellea éré rracée dans érude
menée & Fehraltorf, ia conception
intégrée de I'évacuation saniraire
des eaux demeurera un sujer de
recherche prioritaire au sein du-
groupe pour le génie sanicaire, le-
quel entend développer avec consé-
quence ses activité dans ce domai-
ne. Grice av SIG, il sera possible
d’érablir des corrélations entre les
données topographiques du bassin
versant et les données concernantle
glacage o5 perméabilité du sol, la
description technique du réseau de
canalisarion (situation, marériau
des conduites, pente) et fa pluvio-
méerie locale. En ouwe, le SIG
permer d'intégrer également les in-
formasions relatives aux zones de
protection des eaux souterraines
ainsi qu'aux risques de pollution
industrielle dans la planificasion
intégrée de lévacuation des eaux
domestiques. Grice i des interfaces
adéquares, les données traitées par
le SIG peuvent éere également ex-
ploitdes par d'autres programmes
d'hydrologie urbaine, alors qu'il
fallait jusqu’a présent les saisir ma-
nuellement.

Le groupe a également pour tiche
de mettre au point et d’affiner des
méthodes permettant de dresser le
bilan de I'eau au niveau régional,
compte tenu de Pécoulement des
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caux météoriques, de 'infiltration
dans le sel, dela formartion des eaux
souterraines et de leur urilisation,
des interactions avec le cours d'eau
ou fe plan d'eau récepreuren casde
crue, ainsi que de fa régulation dans
le réseau d'égours. Le groupea pour
objectif final de développer des
modeles de simulation dynamiques
permettant de décrire le bilan de
Yeau, compte tenu du bilan des
matiéres. Ces modeles doivent ser-
vir d'inseruments pour développer
des stratégies aptes 4 garanmr une
gestion durable des ressources en
eaul.

Au niveau interdisciplinaire, le
groupe s associera d'une parravecle
futur groupe indrulé «Ressource
Eau» pour rtraiter des problémes
refatifs au mode era fa fréquence du
déchargement, notamment au -
veau de ses effets sur écoulement
du cours d'eau récepteur, sur la
qualié de ses eaux et sur son
équilibre écologique, ainsi que des
preblémes relatifs & linfiltration
des eaux météoriques et 4 ses effets
sur les eaux sourerraines. 1l collabo-
rera d'autre part avec le groupe
«Technologie des procédés» pour
analyser les rapports rétroactifs en-
tre les processus se déroulantdansle
réseau d'égouts et le traitement des
ealwx usées, Jusqu'a présent, les con-
clusions des diverses branches spé-
cialisées éraient mutuellemens ad-
mises comme conditions de base
dans les recherches effectudes, sans
toutefols chercher & optimiser le
systeme dans sa globalité. La régu-
lation du réseau d’égours er Purili-
sation du collecteur 2 des fins réac-
tives avant que les eaux usées ne
parviennentala STEDP estun exem-
ple de I'immense potentiel 4 peine
utilisé dans ce domaine.

Les temps changent pour le groupe
d’hydrologie sanitaire, surtout au
niveau des collaborateurs. Mais,
grice aux bases solides que le grou-
pe sest acquises jusqu'a présent, ses
activités ne manqueront pas de se
développer grice 1 de nouvelles
inspirations. Peter Krebs

Microbiologie: groupe «Surfaces»

D’habitude, on simagine que les
bactéries sont des micro-organis-
mes qui vivent en milieu liquide et
qui développent une forte activité a
des fins définies. En réalité, cerre
image n'est vraie que pour une
petite partie des baceéries. Ces mi-
Cro-0rganismes se sentent particu-
lizrement activés aussi par la grande
variéeé d'interfaces entre les phases
solide, liquide et gazeuse, qui se
rrouvent aussi bien dans les sols, les
sédiments que dans les lacs et cours
d’eau dont la charge en particules
est souvent trés élevée. Les bacté-
ries Interagissent avee ces interfaces
phasiques: tel est 'objer d'érude
du groupe «Surfaces», créé cet éié
an sein de la Division de Micro-
biologie.

Ladhésion bactérienne sur les
surfaces biclogiques ou minérales
est 4 ['origine de la formation des
pellicules biologiques (biofilms). Il
sagit de communautés bacrérien-

Anke Schiifer, Hauke Harms et Barbara Jucker (de g & d.) en main d'effectuer wne

expérience sur le sansport de bactéries & travers un miédinm porenx.

nes immobilisées er complexes,
composées de diverses espéces mi-
crobiologiques qui vivent dans une
matrice de polyméres évacués. Ce
made de vie offre visiblement des
avantages aux bactéries, Dans la
nature, la majeure partie de la
microflore provient de ces biofilms.
Ces pellicules biologiques entral-
nent toutefois certains désavanta-
ges pour l'individu. La pluparr des
gens se laventles dents le marin sans
savoir quils éliminent ainsi un
biofilm qui s'est créé durant la nuit.
La colonisation microbienne des
implants médicaux est aussi problé-
matique que la prolifération des
bactéries sur les parois incéricures
des conduites d’ean porable, Mais
Iadhésion bactérienne est égale-
ment susceptible d’étre utilisée avec
profir dans la rechnologie environ-
nementale. On peut ainsi immobi-
liser des baceéries dégradant de
maniere spécifique des substances

Hanke Harms a étudié la bislogie & PUniversité de Hambonre er sest spécialisé en
microbiologie, en biochimie et en botanique. Sous Ia direction des Professenrs ! Fortmagel
et W Francke, il a derit une thiése de docrorar consacrée & In dégpradation bactérienne de
compasés similaires & la dioxine. Il sest ensuite consacré pendant une amnée i la
dégradation «& fFoidy des substances explasives. Puis, en gualité de «Fellown, i a passé
2 ans ay service de FEERQ (European Environmental Research Grganization). Durant
cette période, il a analysé Lactivité des micra-organismes dégradant les substanees nocives
gréice & des modéles systémiques minéranx & PUniversité dagriculture de Wageningen

(Pays-Bas).
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nocives sur les terrains ou les con-
duirs d'eau souterraine contami-
aés. De maniere générale, ['appli-
cation des résultats obienus avec
des cultures bactériennes en milieu
liquide sur les systémes narurels
doit tenir compte du phénomeéne
d’adhésion bactérienne.

Les effets de réroaction qui se
produisent au niveau moléculaire
entre les bacréries er les surfaces
sont érudides par Barbara Jucker
dans le cadre de son rravail de
doctorat. Son objectif est d'iden-
tifier les forces contrdlant Pad-
hésion bactérienne. De plus, elle
¢eudie actuellement la composition
chimique des surfaces bactériennes.
La spectroscopie i infrarouges et
d'autres méthodes de mesure sen-
sitives serviront 2 identifier les
liaisons résultant du  processus
d'adhésion entre des polymeres
bactériens i [a surface et les surfaces
solides.

Egalement doctorante, Anke
Schiifer a pour ebjectif d'analyser
Pinfluence des bactéries surle trans-
pore des substances nocives en ter-
rain non saturé comporant les trois
phases solide, liquide et gazeuse.
Actuellement, elie s'occupe du phé-
noméne de 'accumulation des bac-
téries & Pinterface Eau/Air.

Le groupe est dirigé par Hauke
Harms, qui s'occupe des influences
superficielles sur lactivité bacté-
rienne, par exemple sur la dégrada-
tion des substances nocives. 1l re-
court & des bactéries qui utilisent
des composés similaires  la dioxine
comme suhstrats de croissance, Il
en étudie la capacité de dégradation
dans des modéles systémiques mi-
néraux tels qu'éprouvettes remplies
de verre, de téflon ou de sable,

Hauke Harmy

Ecotoxicologie moléculaire

Les organismes disposent d'une
faculté d’adapration qui leur per-
met de se reproduire dans des
conditions sans cesse changeantes —
comme par exemple les variations
de fa température, du pH, des
concenerasions en sel, de Uintensicé
lumineuse ou du substrac aucri-
tif. Un mémbolisme optimal né-
cessite que des conditions constan-
tes soient maintenues i lintérieur
de la cellule malgré les fluctuasions
du milieu (homéostasie). Les orga-
nismens sont capables de maintenir
ceste homéostasie grice & des méca-
nismes de régulation complexes qui
enregistrent les variations environ-
nementales ou reconnaissent des
substances nutritives et traduisent
ces signaux extérieurs en signaux
moléculaires utilisables par les cel-
lules. Ces signaux déclenchent des
réactions méaboliques spécifique-
ment adaprées de sorte que Por-
ganisme peut subsister dans son
environnement.

Les organismes ne doivent pas
seulement relever le défi posé par
la variation des facreurs narurels.
Hs doivent également pouvoir rési-
ster aux divers composés toxiques.
Dans une certaine mesure, {'ho-
mostéasie cellulaire peut étre main-
renue 4 cet égard par des mécanis-
mes encore mal connus. Si la capa-
cité d'adapration d'un organisme
est épuisée pour une ralson ou pour
une autre, ou st la concentration de
substances nocives est trop élevée,
les cellules peuvent subir des lésions
irréversibles qui se traduisent par
des dysfoncrionnements au niveau
mérzbolique, voire la mort des cel-
lules. Les effects toxiques irréversi-
bles dans les cellules portent préju-
dice aux organismes ainsi qua la
population tout entiére, et par con-
séquent 4 I'écosysteme.

Le groupe «Ecotoxicologie molé-
culaire» qui a éeé fondé en janvier
1994, sest fixé comme bur de
déterminer les interactions qui se
jouent au niveau moléculaire entre
les composés toxiques er les orga-
nismes. Les recherches traitent

i
Rib I L v de doctenr
en génie rural en 1989 & la Divicion de
bivlegie moléenluive de PUniversité o ugri-
culture de Wageningen (Pays-Bas). Sous la
divection des Professeurs A. van Kammen et
R Goldbach, il a consacré sa thise &
Fotude de la véplicavion des virus phytho-
parhogénes.

De 1989 ik 1994, il a collaboré en qualisd
de postdoctorant, puis denseignat au sein
dn groupe «Géndtigue bactérienner du
Professerer W AL de Vos, groupe subordon-
né i fa Division de micrabiologie placée
sous la responsabilid du Professenr A. . B,
Zebmder: Durant cette période, il a dtudié
les enzymies des bactéries méthanggénes
atnsi e leur régulation. Il sest en outre
InEdressé aux mdeanismes /mmé{)sm.riquc.r
QUI PEVINETIENE 0 COriaing MICro-organi-
mes de vivre & 100° C.

avant tout de P influence de compo- |
sés roxiques sur la capacité d’adap-
tation des organismes. En outre,
elles visent a élucider la mécanismes
de défense des organismes exposés
aux composés toxiques.

Actuellement, nous utilisons des
algues vertes comme objet d'étude
pour déeerminer [l'influence de
l'augmentation de I concentra-
tion de radicaux dans la cellule et
dans son environnement. De tels
radicaux sont produits par les réac-
tions chimiques qui se produisent
dans I'environnement. lls peuvent
érre générés par les algues lorsque
celles-cl entrent en contact aves des
composés toxiques tels que méraux
lourds, nitroaromates ou herbi-
cides, ou bien lorsgu'elles sont
exposées aux rayons U.V.

Rik I. L. Egoen
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Chimie moléculaire des surfaces

1a chimie moléculaire des inter-
faces a pour objectif la compréhen-
sion des structures et des réactions
de surface, et ce, tant au niveau
molécnlaire qu'atomique. Il est
nécessaire de bien connaltre ces
mécanismes pour pouvoir décrire
les rapports entre ces structures
et leur réactivité, et proposer des
modeles qui rendent compte de la
complexité de notre environne-
ment, Les réactions i la surface sont
omniprésentes dans 'hydrospheére:
on les trouve dans les sédiments, les
eaux de surface er dans 'ean armos-
phérique. Voici quelques exernples:
adsorption/désorption et transport
des méraux lourds et des substances
organiques nocives, mobilisation
et rérention de substances nocives
lors de la minéralisation et de la
déminéralisation, transformations
chimiques et photochimiques, for-
mation d’oxygéne réactif, adhésion
de bactéries sur les surfaces, et
modification de ces surfaces par les
bactéries (exemple: bactéries rédui-
santle sulfate ou le fer), nombreuses
aurres réacrions sur les surfaces
biologiques.

Recherches réalisées jusqu’a
présent a 'EAWAG

ATEAWAG, la chimie moléculaire
des surfaces peut se réclamer d'une
longue tradition. Ces dernicres
années, de nombreuses méthodes
modernes, notamment dans le do-
maine de la spectroscopie, ont per-
mis d’observer directement les
seructures & la surface., Llincérér
porte avant tout sur les méthodes
qui fonctionnent en présence d’'eau
ou d'air, cest-d-dire en condition
environnementale. Avec l'aide du
groupe de recherche du Professeur
A. Schweiger (EPFZ), des métho-
des de résonance magnérique ont
été appliquées a I'observation de la
structure superficielle des méraux
lourds {Cu, C) [1]. En collzbora-
tion avec le groupe de recherche de
A. Manceau, Universicté de Paris, la
EXAES (Extended X-ray Absorp-

tion Fine Structure Spectroscopy)

a éré unlisée pour déterminer ka
structure de complexes rels que les
oxydes et hydroxydes de manga-
nése [2[. Depuis prés de 4 ans,
YEAWAG dispose d'un microscope
i effer tunnel et d’'un microscope a
force atomique (RTM/AFM, cf.
article de C. Eggleston en page 6
du présent numéro) et un spectro-
metre infrarouge A transformarion

de Fourier {IRTF) [3].

Développements en cours

A Uheure actuelle, le soussigné s'in-
téresse avant tout aux applications
possibles et aux développements
des méthodes IRTF et RTM/AME
Ces méthodes sont en quelque sorte
complémentaires. LIRTF convient
aPanalyse des adsorbats polyatomi-
ques de surface, tandis que les
méthodes RTM/AFM convien-
nental'érude de fa topographie des
structures 2 la surface aromiques.
Voici une description de ces deux
types de méthode et des projets en
cours.

UIRTF mesure l'agitation des
moiécules, laquelle permer de faire
des déductions sur le genre et la
structure des adsorbars superficiels.
Au cours de Pannde dernitre, ja
développé une méthode grice 4
laquelle les spectres superficiels
peuvent étre mesurés en foncrion
des variables de solution pour des
éléments ATR recouverts. Alnsi,
PIRTF permet de mesurer des iso-
thermes d’adsorption en combinai-
son avec des informations spectra-
les sur les scructures en jew. Grace a
des analyses mathématiques & mul-
ti-COMPOosAntes, Nnous avons pu
montrer que ['oxalate forme diffé-
rents complexes sur TiO,, en fonc-
tion du pH et de la concentration
de la solution {4]. En ourre, 'IRTF
permet d’'observer directement de-
puis la phase agueuse les transfor-
mations de la phase solide. Ce genre
de recherche sera appliqué dans le
cadre du projet prioritaire. Les re-
cherches envisagées portent sur
Padserption et Pinsertion de com-
posés organiques et de métaux sur

Stephan Hug a obtenu son PH. D. en
chimic physique & [Université de Califor-
wie 4 Santa Cruz, I a consacré son étnde
@ la spectroscopie & rayon laser & haute
définition dans le wemps (de Lovdre de la
naneseconde), méthode griice & laquelle il
analysé les pigments naturels et artificiels
ainsi que les étars excitds des polyines et
des cations polyénes. Il a poreé wn intérét
particulier & lappréciarion cindiique des
donndes specrrales & haute définition ren-
porelle. De 1990 & 1992, il a travaillé en
gralité de postdoctorant pour le Fonds
narional de i vecherche & PUniversité de
Stanford. A cette occasion, il a dtudié fe
transfere des dlecrons dans les povphyrine
et fes conplexes mdtalliques permertans le
pansfert des dlecrrons en reconrant & I
specrrescopie & modilation de champ élec-
trique. Depreis le printemps 1992, i colla-
bore it ln Division de chimie & VEAWAG.

des argilominéraux. Elles servirone
également & caractériser les sédi-
ments. En collaboration avec les
groupes de recherche de la division
de Microbiologie, nous érudions
Padhésion des bactéries sur des
surfaces solides au moyen de
'ATR-IR.

RTM/AFM: ces deux méthodes
ontété introduites par C. Eggleston
i 'EAWAG. Elles coniinueront
d'éure appliquées dans mon do-
maine [3]. La RTM/AFM permet
de suivre les modificarions de sus-
face durant les réactions chimigues
et photochimiques, comme par
exemple la transformation des sur-
faces d’oxyde de fer durant I'oxyda-
tion catalytique de substances orga-
niques, ou bien la formarion de
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phases Ce(Ill) en corrélation avec
fa réduction de Cr(I'V) sur les surfa-
ces. Ces réactions sont importanres
pour la transformation des miné-
raux, conjugude avec adsorption
ou la mobilisation des métaux
lourds et des substances organiques
nocives. Par ailleurs, notre bur est
d’obrenir des représentations des
surfaces modifides par les micro-
organismes et des surfaces biolo-

giques.

Projets en cours de réalisation

* Mesures IRTF in siru des réac-
tions phorochimiques de surface.
Dégradation photochimique de
matiéres organiques sur des oxy-
des de titane es de fer.

* Combinaison des modéles de
quantification des complexes de
surface recourant aux spectres
IRTFE, compte tenu de la charge
superficielle.

» Transformation des phases soli-
des lors de I'oxydation phoroca-
ralytique de substances organi-
ques sur des surfaces d’oxydes de
fer grice aux méthodes RSM/
AFM er IRTF {en collaboration
avec C. Eggleston).

« Dissolution réducrrice des oxy-
des de manganése en présence
d'oxalate, de fer{II) et de lumiére
{en collaboration avec B. Sulz-
berger, H.U. Laubscher et E.
Shtamrm).

» Adhésion des bactéries sur les
surfaces solides, mesurdes par
IRTF: hypothéses sur les interac-
tions structurelles {en collabora-
tion avec B. Jukker, H. Harms
et A. Zehnder).

* Interprération des specrres IR
grice aux calculs de mécanique
quantique (en collaboration avec
le Professeur B. Calzaferri, Uni-
versité de Berne},

Plans et objectifs a long terme “

Il faudra combiner les diverses mé-
thodes et les appliquer conscien-
cieusemnent si on veur parvenir a
une meilleure compréhension de
ce qui ce passe au niveau molécu-

Notre riviere
voisine

Le terrain a travers lequel le Chries-
bach sécoule érait zutrefois un
marécage. Aujourd’hui, cette rivié-
re entraine beaucoup d’eau prove-
nant des STED, ce qui explique les
concentrations trés élevées en subs-
tances nutritives qu’'elle contient.
Le cliché du 6 juin 1994, montre
que la force hydraulique de la crue
du 19 mai 1994 ne parvient pas a
renouveler le lit er 4 éliminer l'en-
herbement. Les analyses effectuées
par la Division de limnologie
ont moniré que cer enherbement
ne provient pas de {'apport trop
élevé en substances nutritives, con-
gralrement & ce que on croit d’ha-
bitude: bien plus, il est dii & Vexpo-

sition exagérée 4 la lumitre par
mangue d'ombrage ainsi quiau

manque de charge alluvionnaire.
Diana Hornung

faire lors des réactions de surface
qui se produisent dans 'environne-
ment et qui sone utilisées en tech-
nologie environnementale. En col-
laboration avec d'autres groupes
internes er externes & 'EAWAG,
nous continuerons d évaluer les
nouvelles méthodes chimiques et
physiques et de les appliquer aux
probléemes qui se posent en techno-
logie de l'environnement. Afin de
pouvoir analyser les phases réac-
tives de bréve durde, nous envi-
sageons d'installer & F'EAWAG un
SpecLroscope avec pouvoir de réso-
lution dans le temps.

Notre objectif 2 long terme con-
siste & mieux comprendre les inte-
ractions des substances nasurelles et
anthropogénes avec des surfaces
minérales et biologiques. Ainsi,
Aous serons en mesure de mieux
décrire les cycles de matieres er le
cheminement des subsrances aussi
bien dans Patmosphere, dans 'hy-
drosphére que dans la pédosphere
et en particulier dans les sédiments.
II faue pouvoir estimer de maniére
fiable les risques émanant par
exemple des poliutions résiduelles.
Une bonne compréhension des
réactions de surface au niveau mo-
lécutaire permet également de dé-
velopper er d'oprimiser des procé-
dés congus rtout exprés pour la

production d’eau potable, le traite-
ment des eaux usées polludes ec
Vassainissement des sols contami-
nés. Lappréciation des risques de
contaminarion et des mesures d’as-
salpissement requiert une connais-
sance globale et précise des cycles
naturels ec anthropogénes dans les-
quels les réactions de surface jouent
sans conteste un role décisif.

Stephan Hug

[1] Nowchi, M., Aspects of the Molecular
Seructure in Surface Complexes: Specrro-
scopic Investigations in Aguatic Surface
Chemisiry, W, Swumm, ed., Wiley-Inser-
science, New York, 1987,

Wehrli, 8., G. Friedi and A, Manceau,
Interface Reaction Products of Manga-

=

nese Oxidation at the Sediment-Wares, in
Aquatic Chemisery in C.B Huang et af,,
eds, ACS Advances in Chemisey, 1993,

(3] Biber, M. V. and W, Stumm, An in-situ
ATR-FTIR scudy: the surface coordina-
tion of salicvlic acid on aluminium and
irondl) oxides, Enviren. Sci. Technol,,
28, 763-768 (1994).

(4] Hug, S. J. and B. Sulzberger, In situ
Fourier transform infrared speciroscopic
evidence for the formation of several
different surfice complexes of oxalate on
TiO,; in the agueous phase, Langmedr, 10,
35873397 (1994},

[51 Eggleston, C. M and S} Hug, Rasier-
Tunnel und Raster-Kraft Mikroskopie in
Physikaliseh- Chemische Untersuchungsime-
thadlen in den Geowissenschafien, Springer-
Verlag, in press.
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Nouvelles techniques en
spectrometrie de masse

Lanalyse environnementale re-
court toujours plus i la speceromé-
trie de masse (MS) pour identifier
et quantfier les substances duu-
diées. Combinée avec la chromaro-
graphie en phase gazeuse (GC}, elle
permet de discerner des composés
volatils. A la différence des métho-
des de détection habituelles, wlle
guel'ionisation parflamme, laspec-
comérrie de masse livee, selon le
genre d'ionisation, des renseigne-
ments sur le poids moléculaire et
sur la scructure des composés.
Lavenement de techniques dioni-
sation douces, telle grePionisation
par élecerospray (ESI), a permis
d’élargir fa palette des composés
organiques dérectables avec la MS.
En effer, 'ESI permet de discerner
également les substances polarisées
et des substances de grande masse,
comme par exemple: les tensio-
acrifs anioniques et cationiques, les
acides de subfure benzénigues, les
complexes méralo-organiques et
les protéines.

Etant donné ces développe-
ments, ' EAWAG a installé un spec-
trométre qui, en addition aux appa-
reils déja existants, permer de tra-
vailler en MS tandem et en MS 2
haute résolucion. il permer méme
le couplage & la chromatographie
en phase liquide (LC-MS). La MS
randem permet de définir un com-
posé direczement & partir d’'un mé-
lange. Grice 2 la MS & haure
résolution, il est possible d” associer
des formules éiémentaires aux mo-
lécules et aux fragments. Ces pro-
pri¢tés nous permettent par exem-
ple de distinguer les sulfonates de
benzéne d’alkyle présent dans les
sédiments, erce, en fonction de leur
forme linéaire ou ramifide. Quaned
I'ES], elle intervient dans |'analyse
des composés ioniques et des com-
posés polarisés qui sont directe-
ment introduits dans le spectrome-
tre de masse ou sont préalablement
séparés grice & la HPLC. LESI
permet par exemple d’éwudier di-
reciement le  complexe intace
Fe(IIN-EDTA, intervenant dans la

phototransformation  de  {acide
éthylene  diamine  térracétique
(EDTA). Certe méshede permerde
mieux comprendre les mécanismes
de dégradation. De plus, I'ESI per-
met de déceler des molécules avec
une masse allant jusqua 1007000
Dalton. Cette capacité est avant
tout utile pour I'observation des
modifications des enzymes.
Projet en cowrs de réalisation
¢ Différenciation GC/MS/MS des
suiforrates de benzéne d'alkyle
dans les carotres sédimentaires
(Surer, Reiser, Giger).
* Analyses ESI de fa photorrans-
formation du cotnplexe Fe(I11)-
EDTA  {Surer, Karameraxas,

Sulzberger, Giger).

Bil

contralane le tablean de commande.

* Analyses de la biodégradarion
des polyéthoxylates d'alkyle avec
LC-MS {Suter, Zanette, Marco-
mini, Giger).

 Analyses ESI de l'inactivation de
dioxygénases méracyclolytiques
{Suter, Kohler}.

Marc [.-F Suter

i1l M.L-E Suterecal., Int. J. Mass Specrrom.

[on Processes 86 (1988) 201-208.

{21 M.J.-E Suter et al.,, Rapid Commmun.
Mass Specrrom. 3 (1989} 62-66.

3] Mi-E  Suter, RM. Caprioli, J.
Am.Sec.Mass Spectrom., 3 {1992) 198-
266.

M.L-F Suter etal., Techniques in Protein
Chemistsy HI, Ed. R.H. Angelersi, Aca-
demic Press Inc., 1992, 447-55,

Al

Marc Suter, en tain d'introduire le tube ESI dans le spectomiétre de masse tort en

Crrrienluon: études de chimie & [Université de Berne, 1982, sbtention de la licence apris
un travail de dipléne sur lemploi de ln specerographic de masse dans lanalyse des rdactions
de transposieion en phase gazewse {15, Thise de docterat sons la direction dn Professeur
Schluncgger (Universisé de Berneh, intinlée «Ennwvicklung cines hybriden BE-Quistor-

Quaadripol-MS» [2]. Doctorar pose-grade auprés du Professenr Caprioli, University of
Texas, Houston, consaerd awx applications MS en biochimie er en médecine avee,

notamnent, un apergn des nonvelles technigues relles que LO-MS, CZE-MS et MALDI
{3/ Depuis 1991, membre du gronpe conduit par le Professenr W Giger & PEAWAG.

27



FAWAG NBWS 37 F, Février 1585

28

Le Professeur H. Ambuhl
part a la retraite

Le 25 mai 1994, le Professeur H. Ambihl a tenu sa legon
d'adieux, consacrée 4 I'état actuel des recherches seédimento-
logiques de 'EAWAG et de I'EPFZ. lls étaient légion, les
collaboratrices et collaborateurs de 'EAWAG ainsi que les
anciennes et anciens collégues a étre accourus pour applaudir
longuement son énorme engagement & la fois en qualité de
chef de fa Division limnologique de 'EAWAG et de professeur
a8 I'EPFZ. Il a donne un élan décisif & la recherche limnologique
suisse et a fortement marqué de sa personnalité cette branche
enseignée a I'EPFZ. C'est a juste titre qu'il a été honoré en

consggquense.

Heinz Ambiihl a suivi sa scolarité
obligatoire 3 Aarau. [laalorsconnu
le Professeur Paul Steinmann, pé-
dagogue qui savait enthousiasmer
ses éleves pour la nature. Les vea-
vaux de Steinmann sur les féras ecla
faune des torrents de montagne ont
insufflé Pesprit de la biologie

Heinz Ambiihl qui sest mis a
éeudier la biologie 3 EPFZ er 2
faire des recherches dans ce domai-
ne. Heinz Ambiihl n'est pas le seul
4 avoir ainsi découvert sa vocation:
I'école de Steinmann a produir
toure unc volée de spécialistes re-
nommés dans le domaine de I'hy-
drologie environnementale, Apres
des érudes & VEPFZ, Heinz Am-
biihl a commencé, sous la direction
du Professeur Otto Jaag, sa thése
de docrorar intitulée «Die Bedeu-
tung der Suromungals skologischer
Faksor». Profirant du peu de temps
libre que lui laissaic sa charge d’hy-

£

drobiologiste du canton d’Argovie,
il a mené i bien sa thése qui a éié
honorée en 1959 de la médaille
d’argenc de 'EPFZ. A une époque
ol I'hydrologie en éuait & ses pre-
miers balbutiements, sa charge
d’hydrologiste cantonal l'avair ren-
du conscientdu rée important que
la pratique devait jouer dans la
recherche. Il a toujours mis 'accent
sur la rigueur des prélévements
scientifiques et des méthodes
d’analyse dans les cas de poliution
et de mort des poissons. Lanalyse
des eaux lacustres, dontla teneuren
substances nutritives érait parfois
presque inexistante, exigeait une
précision qui n'avait pas cours au
déburt des années soixante. Au lien
de sen plaindre, I s'est mis a
Poeuvre et a développé, mis au
poine et perfectionné ses propres
méthodes et instruments. Ses fa-
cultds manuelles er sa profonde

Photo (en hans): Le Profésseier Ambiihi (& ganche) en conversation avee M. Sturm

culture générale lui ont éé d'un
grand secours. Loptimisation des
techniques de mesure et de pré-
levement est restée son cheval de
bataille jusqud aujourd’hui. Les
vacances semestrielles ont roujours
été pour lui loccasion de transfor-
mer ses idées en plans réalisables en
atelier — ¢'éraic sa maniére de «plani-
fier» ses vacances. Ces dernitres
anndes, il sest surtout consacré
aux prélevements non perturba-
teurs de jeunes sédimenss et i leur
préparation immédiate.

En 1960, il a été nommé chef
de la Division d’hydrologie et de
limnologie 4 FEAWAG/EPFZ. Sa
charge ne I'a pas empéché d’avoir
toujours une oreille pour les proble-
mes de la pratigue. Il a dirigé de
nombreux rravaux de dipléme et de
doctorat qui éraient consacrés aux
problemes concrets de Phydrologie
environnementale. Heinz Ambizhi
a égalemnent joué un réle important
de coordinateur dans. le cadre de
la construceion et de l'agrandisse-
ment de VEAWAG et du cenrre de
recherche de Kastanienbaum. Sous
la houlecre du Professeur Q. Jaag, il
a assurmé toujouss plus de charges
en qualité d'enseignane a 'EPFZ.
En ocrobre 1972, il a été nommé
Professeur extraordinaire a la Chai-
re d'hydrologie. Il s'est beaucoup
engagé pour son enseignement i
IEPFZ. 1l accordait une priorité
absolue au renouvellement cons-
tant de ses cours en fonction des
exemples fournis par la recherche
limnologique. Limpacrdeses cours
lui ont procuré une audience ga-
rantie. Les étudiantes et étudiancs
furent toujours plus nombreux 2
sannoncer chez le Professeur H.
Ambiihl pour leur travail de dipls-
me. Si, dans les années 60, on
comptait 1 & 2 eravaux de dipléme
parannéeen hydrologie, ce nombre
oscille maintenant entre 8 et 10, De
méme, le nombre de doctorats
«parrainés» par le Professeur H.
Ambiihl est trés élevé: il n'y ena pas
moinsde 33. Ladouble charge quil
a assumée en qualité de chef de
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division a PEAWAG et de profes-
seur 3 VEPFZ a aussi exigé des
sacrifices et a fini par ébranler sa
sante,

Ses nombreux talents er sa pro-
fonde connaissance du domaine
limnologique ont profité 4 beau-
coup de collaboratrices et colla-
borateurs. Il a consacré les rares
joursdevacances qu'ils'est offerts et
les nombreuses fins de semaine 3
dépouiller la listérature scientifi-
que. Il en a dressé une bibliographie
impressionnante, comporant prés
de 20°000 publications classées
d’apres les auteurs et les mots-clés.
Cette bibliographie et la riche ex-
périence que F. Ambiihl a accu-
mulée en qualité de rédactewr de
la «Schweizerische Zeitschrift fiir
Hydrologie» (aujourd’hui intitulée
«Aquatic Sciences») ont imprimé
leur sceau sur de nombreux docto-
rats, gant au niveau de la présenza-
tion que du contenu. Les manus-
crits relus par H. Ambiihl éraient
généralement annotés de nom-
breuses remarques marginales et
d’uriles corrections,

En revanche, son jugement érait
impitoyable pour les conclusions &
I'emporte-piéce et les travaux mal
édrayés, de méme que pour les pro-
pos alarmistes tenus dans la presse.
Ses réactions tranchées contras-
taient beaucoup avec son attitude

Ceéremonie d'adieu de la Division de limnologie {(de g. a d.}: :

premigr rang:  Christing Heller, Barbara Kénel, Elisabeth Meyer (chef de Division ai. 1954]
Alexander Imhof, Heinrich Eisenmann, Bruno Hibi, Urs Uehlinger, Danie! Steiner.

deuxiéme rang: Andreas Frutiger, Markus Naegeli, Ursing Hartmann, Doris Hohmann, Christa

Joliden, Heinz Ambiihi, Hans Ruedi Biirgl, Ursula Tobler.

Rainer Zzh, Fred Stdssel, Heinz Bachmany, Petar Bossard (chef de Bivision a.i. 1995).

derrigre:

par ailleurs extrémement conci-
liante. Lorsqu'il parlait en public, il
eraitaie ses sujers de maniére objec-
tive et savait faire passer le message
sans porter préjudice 1 la qualicé
scientifique de U'informarion.
Dans le domaine des écosysee-
mes, 1 ou 2 aanées d'étude ne
suffisent pas pour abourir a des
résultats sclentifiques pertinenis.
En effet, les phénomenes naturels
sont des processus lents pour ka
plupart. Il n'y a pas de conclusion
scientifiguement assurde sans une
collection de données conscien-
cieusemnent enregisirées pendant de
longues anndes. A Iz tére de sz
division, H. Ambiihl a insticué un
bareme d'eutrophie grice auquel i
est possible de comparer la limno-
iogie des lacs oligotrophes, méso-
crophes, eutrophes et ultratrophes.

Ces séries de données limnolo-
gique i long rerme sont uniques, 4
quelques rares exceptions prés, et
offrent aujourd’hui des possibilicés
insoupgonnées quant & la simu-
lation et 4 la vérification d’hypo-
theses scientifiques. De nombreux
modeles sur ordinateur {portant
Pindication quasiment anonyme
«Données EAWAG»} ont été ali-
mentés avec ces données, puls véri-
fiés. Ces modeles ont ensuite servi
de base aux modeles de lacs grice
auxquels il a été possible de simuler
I'effer des mesures d'assainissement
interne dans différents lacs du Pla-
teau suisse.

Nous souhaitons 4 Heinz Am-
bithl une bonne continuarion et
espérons l'accueillir encore souvent
a FEAWAG, car ses suggestions
sont roujours enrichissantes.

Derniers adieux a Paul Schiup

Notre photographe nous a quittés
le 12 juiller 1994, surpris par un
infarctus dans sa 53e année, en
pleine force de P'age.

Paul Schlup est entré au service
de PEAWAG en 1966. A cette
époque, P'EAWAG n'érait encore
qu'une institution de pesite maille,
dispersée entre plusieurs bitiments.
Bien qu'il efit été phorographe di-
plémé, il commenca plutdr par
faire des travaux de dessinateur.
Pour la photographie, il disposait
d’une petite chambre noire man-
sardée sous le roic de Pancienne

maison qu'occupait TEAWAG i la
Physilsstrasse & Zurich. Mais la
simplicité de I'équipement ne nui-
sait en rien A la qualité de son
travail. Lorsque notre insttur a
déménagé pour s'installer 2 Duben-
dorf, le service de photographie
recut 2 chambres noires, ainsi
quun petit atelier ¢t une installa-
tion de reproduction moderne.
Tous ceux qui firent appel aux
services de Paul Schlup ont tou-
jours été impressionnés par la préci-
sion dont il faisait preuve dans son
travail. En Paul, nous avons perdu

un ami et un collegue dont le
douloureux souvenir restera gravé
dans nos mémeires. Merci et Adieu.

Heinz Bachmann
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Les archives de I'envirornement:
entre ordre et chaos

Uétude des sédiments tant naturels
qu'anthropiques nous montre comment
améliorer I'utilisation de nos ressources
tout en meénageant |'environnement.

Auvjourd'hii, nous consemmons d'énos-
mes quantités de matieres, ce qui se
traduit par fa multislication des décharges.
Celles-ci se distinguent par ieur structure
chaotique, alors que les sédiments natu-
rels résultent de processus ordonnés. Les
calottes placiéres, les sédiments lacus-
tres, les sols issus de l'altération des
roches et les déchasges créées par I'éue
humain sont les archives de 'environne-
ment, sujet suquel &lait consacee la jour-
née d'information 1994 de FTEAWAG. i est
passible d'évaluer les atiaintes al'environ-
nement que nous provoquons actuglle-
ment sur fa base de I'élude de change-
ments chimatiques qui se sont produits
voici plusieurs millénaires déja. La con-
naissance du passé permet de faire des
nronostics sur 'avenir gt de definir com-
ment nous devons nous comporter pour
ménager I'envirannement.
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