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Introduction générale

INTRODUCTION :

L'eau fait partie du patrimoine commun de la nation. Longtemps considérée comme
une ressource inépuisable, pure et gratuite, aujourd’hui I’approvisionnement en eau potable
devient de plus en plus difficile, cela est du essentiellement a la pollution par les rejets
industriels ainsi que par I’utilisation intensive des engrais en agriculture qui fait augmenter la
teneur des nitrates dans les eaux souterraines jusqu'a dépasser les normes de potabilité.

Les nitrates sont nécessaires a la croissance des végétaux. Toute fois leur présence
excessive dans le sol peut contaminer les sources d’alimentation en eau et soulever des
préoccupations pour la santé humaine et animale comme la méthémoglobinémie et certains
cancers gastro-intestinaux. Les nitrates sont peu retenus par les sols ; apportés en trop grande
quantité, ils sont lessives et donc perdus pour les plantes. lls enrichissent de cette maniere les
eaux de surface et souterraines pouvant provoquer dans le cas de lacs et d’étangs des risques
d’eutrophisation du milieu aquatique [1].

Différents procédés ont été utilisés pour 1I’¢limination des nitrates dans 1’cau, soit des
procedeés physico-chimiques :I'échange d'ions, 1’osmose inverse et 1’¢lectrodialyse, ou
biologique : dénitrification hétérotrophe et autotrophe.

Notre travail se propose d’étudier la dénitrification d’une eau chargée en nitrates par
couplage de I’¢lectrodialyse et d’un traitement biologique par bactéries fixées.

Pour ce faire, nous avons utilisé une eau synthétique dont la teneur en nitrates est
choisie en fonction des teneurs présentes dans les eaux naturelle algériennes, en se référant
aux ¢études récentes réalisées par 1’Agence Nationale des Ressources Hydriques (ANRH) sur
les deux régions de la Mitidja et du Cheliff.

Dans la premiere partie de cette étude, nous avons procédé a une étude de la
dénitrification par électrodialyse au cours de laquelle nous avons optimisé les parametres
essentiels de fonctionnement de cet appareil.

Dans une deuxieme partie, nous avons réalisé une installation de dénitrification
biologique & bactéries fixées, dans le but d’étudier la faisabilité de la dénitrification d’une eau
chargée en nitrates issues de I'unité d’électrodialyse, plus exactement du compartiment
concentrat.

Enfin, nous avons réalisé le couplage des deux procédés de dénitrification a savoir ;
électrodialyse et la colonne biologique a bactéries fixées. Et nous avons testé ’efficacité de ce
procédé en experimentant une teneur élevée en nitrates.



Chapitre | : Généralités sur les nitrates

Chapitre | :

Geéneralités sur les nitrates



Chapitre | : Généralités sur les nitrates

I. GENERALITES SUR LES NITRATES

I1 LES NITRATES:

Les nitrates sont des substances chimiques naturelles qui entrent dans le cycle de
I’azote. Ils sont beaucoup utilisés dans les engrais inorganiques, les explosifs, comme agents
de conservation des aliments et comme substances chimiques brutes dans divers procédés
industriels. Le nitrate représente la forme la plus stable de 1’azote, mais sous I’action
microbienne, il peut étre réduit en nitrite, qui est la forme la plus toxique. Il est présent a 1’état
naturel partout dans D’environnement. Il est le produit d’oxydation de l'azote par les
microorganismes des plantes, du sol ou de 1’eau, dans une moindre mesure, par les décharges
électriques comme la foudre. [2]

Toutes les sources azotées sont des sources potenticlles de nitrate. Dans 1’eau, ces
substances peuvent provenir de la décomposition de mati¢res végétales ou animales, d’engrais
utilisés en agriculture, du fumier, d’eaux usées domestiques ou industriclles, des
précipitations ou de formations géologiques renfermant des composés azotés solubles.
Normalement, la concentration en nitrates dans les eaux souterraines et les eaux de surface est
faible, mais elle peut atteindre des niveaux éleves a cause du lessivage des terres cultivées ou
de la contamination par des déchets d’origine humaine ou animale [3]. La consommation de
ces eaux avec des concentrations €levées en nitrates peut causer d’importants problémes de
sant¢ comme I’asphyxie des enfants, des malformations et d’autres maladies plus graves
comme le cancer [4].

12 ORIGINE DES NITRATES DANS L'ENVIRONNEMENT:

1.2.1 Origine naturelle (Cycle d’azote):

Sur la terre, la majeure partie de I’azote est présent dans 1’atmospheére (78% en volume).
L’azote entre également dans la composition des sols et des océans. Il est impliqué dans des
associations chimiques minérales ou organiques. Dans la composition des étres vivants, il se
trouve associé dans des molécules organiques. Les composants fondamentaux des étres
vivants : protéines, enzymes etc., sont des macromolécules résultant de la polymérisation
d’acides aminés [5]

Le cycle de I’azote implique une série de transformations chimiques qui sont I’ceuvre
d’un petit nombre d’organismes spécialisés. Ces mécanismes biologiques peuvent étre
brievement résumés comme suit [6,7] :

a) La fixation :

Elle correspond a I’aptitude que possédent certains organismes a fixer 1’azote
atmosphérique qui est alors réduit a 1’état d’ammoniac avant d’étre assimilé. La
fixation biologique d’azote est le fait de bactéries, d’algues bleues et de certains
champignons, la majeure partie fait intervenir les bactéries du genre Rhizobium qui
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b)

d)

forment des nodules dans les racines de légumineuses. Il existe aussi des formes libres
capables d’effectuer cette opération, soit en condition d’aérobie (Azotobacter), soit en
condition d’anaérobiose (Clostridium). [6]

L’assimilation :

C’est la transformation de la matiere azotée minérale ou organique inerte en
matiere vivante. La forme assimilable est 1’azote ammoniacal qui est transformé, par
exemple, en acides aminés de formules :

R— CH—NH;
I
COOH

R : Radical pouvant ou non contenir des groupements aminés.
L’ammonification :

Cette étape du cycle de 1’azote conduit a partir de matieres organiques azotées a
la libération d’ammoniac. Elle peut étre également appelée : minéralisation dans la
mesure ou 1’azote impliqué dans des molécules organiques est transformé en azote
minéral.

Norg — NHj3 + produits carbones (1)
La nitrification :
La nitrification se déroule en deux étapes :

e La nitrosation ou conversion de I’ammonium en nitrite (NH; — NO3).
e L a nitratation ou conversion du nitrite en nitrate (NO; — NO3 ).

Chacune est controlée par des micro-organismes spécifiques, tels que les
Nitrosomonas dans le premier cas et Nitrobacter dans le second.

La dénitrification :

C’est la réaction de réduction des nitrates en azote gazeux qui retourne ainsi sous
sa forme primitive dans 1’atmosphére, le nitrate change en nitrite puis en oxydes (NO,
N.0), et enfin en N,. La réaction peut se schematiser ainsi :

NO3; — NO; - NO —- N,0 — N, 2

Les nitrates jouent le role d’accepteur final d’¢€lectrons a la place de 1’oxygene.
Les bactéries impliquées ont un métabolisme hétérotrophe. La dénitrification implique
nécessairement la présence d’une pollution carbonée qui peut étre directement puisee
dans I’eau brute et une concentration en oxygene dissous nulle (milieu anoxie) [7,8].
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Fig. 1.1: Représentation schématique du cycle de [’azote. [9]

1.2.2 Origine humaine :

La présence de nitrates dans 1’eau est principalement attribuable aux activités humaines
qui font circuler des quantités importantes d’azote. Les déchets qui en résultent contenant

des produits azotés dans ’cau est le principal véhicule. Les origines sont diverses :
1.2.2.1 Origine agricole :

Les nitrates sont indispensables au développement des plantes, c’est pourquoi I’homme
en apporte a ses cultures afin de favoriser leurs productions car lors d’une culture intensive les
réserves naturelles ne sont pas suffisantes [9], donc ils sont ajoutés sous formes d’engrais soit
naturels, comme le fumier et le lisier ou artificiels, des engrais chimiques a base d’azote [10].
Dans ces deux cas les nitrates en exces pénetrent dans le sol et étant trés solubles finissent par
rejoindre les cours d’cau et les nappes phréatiques. Il peut également arriver qu’il pleuve
aprés un apport d’engrais, la pluie provoque un lessivage entrainant tous les nitrates dans
I’eau. Une autre activité agricole que les cultures intensives entrainent un apport en nitrates, il
s’agit de 1’¢levage. Une tres forte concentration d’élevage peut provoquer une saturation de la
capacité d’autoépuration du sol et les nitrates en exces finissent par rejoindre les cours d’eau
et les nappes [9].

1.2.2.2 Origine domestique:

Cette pollution azotée provient d’une part des eaux résiduaires, notamment des rejets
d’urines (un individu adulte rejette jusqu'a 10g d’azote par jour soit 16 Kg de nitrates par an),
et d’autre part, le dépot d’ordures ménageres entraine une pollution des eaux souterraines
directement si les versements sont réalises dans un affleurement de la nappe, ou indirectement
par lessivage de dépét par les pluies.
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1.2.2.3 Origine industrielle:

Les quantités de produits azotés rejetés par les eaux résiduaires industrielles varient
énormément d’une industrie a 1’autre. Les rejets les plus importants concernent les secteurs
suivants : bois, papier, engrais chimiques, produits chimiques, fer et acier, cokeries, cuir,
textile, fabrication agroalimentaires. [5]

1.3 Conséguences sur la santé humaine et I’environnement:

1.3.1 Effet sur la santé humaine:

Le principal risque pour la santé humaine associé a l'ingestion des nitrates est lié a la
capacité de I'organisme humain de transformer les nitrates en nitrites. Cette réduction de NO3
en NO3 est le fait de bactéries ayant une activité nitrate réductase [11].

Les nitrates ingérés traversent la bouche puis 1’cesophage avant d’arriver dans I’estomac. Ils
sont ensuite rapidement et presque totalement absorbés dans la partie haute de I’intestin gréle.

La plus grande partie des nitrates absorbés dans le tube digestif est éliminés dans les
urines grace au travail des reins. Cependant une fraction non négligeable peut étre réduite en
nitrites par des enzymes bactériennes avant élimination. La quantité de nitrites ainsi formés
dépend directement de la masse de nitrates ingérés et aussi de I’état du tube digestif et de la
capacité de I’organisme a éliminer rapidement les nitrates [12].

a) Risque de méthémoglobinémie :

La méthémoglobine est une forme d’hémoglobine qui ne permet pas le transport
d’oxygéne. La méthémoglobine correspond a I’accumulation anormale de
méthémoglobine lorsqu’elle est trés importante, le transport de I’oxygene ne se fait plus
correctement avec des conséquences plus au moins graves. Les symptdmes de cette
maladie apparaissent lorsque le taux de méthémoglobine atteint 10%. Lorsqu’elle dépasse
20%, des signe plus serieux se font jour, comme les maux de téte, vertige, tachycardie,
asthénie, des troubles de conscience et des signes neurologiques suivent au-dela de 60%,
et I’intoxication peut étre mortelle.

Les personnes les plus menacées sont les nourrissons car leurs hémoglobine est
plus facilement oxydable en méthémoglobine. Le pH de leur estomac étant proche de la
neutralité, les nitrates se transforment donc plus aisément en nitrites.

Les nitrites transforment le fer ferreux (Fe?*) en fer ferrique (Fe3*) et
I’hémoglobine devient incapable de transporter 1’oxygeéne, il s’agit d’une oxydation
d’hémoglobine en méthémoglobine. Il existe une enzyme qui régénere I’hémoglobine
empéchant I’accumulation de méthémoglobine inactive, elle est appelée méthémoglobine-
réductase. Chez le nourrisson cette enzyme est inactive ce qui renforce sa sensibilité [9].
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b) Formation des nitrosamines :

Ce sont les produits de réaction entre les dérivés des nitrites et certains acides
aminés. Le caractére cancérogene des nitrosamines a été établi chez I’animal et suspect
chez ’lhomme par extrapolation [9].

De facon générale, les études réalisées chez 1’animal avec les nitrates et les nitrites
n’ont pas démontré d’effet cancérigene. Une étude récente a cependant conclu a une
activité carcinogene equivoque chez des souris femelles exposées au nitrite de sodium par
I’eau potable. Différents types de tumeurs cancéreuses (ex. : foie, rein, poumon, etc.) ont
également été observés lorsque des nitrites et des amines ont été administrés
simultanément. La présence de ces tumeurs serait attribuable a la réaction, dans 1’estomac,
des nitrites avec les amines secondaires et tertiaires et a la formation de composes N-
nitroses potentiellement cancérigenes.

La cancérogenicité de certains de ces composes N-nitrosés a été observée chez de
nombreuses espéces animales. Bien que la possibilité d’un risque cancérigene associé a
I’exposition aux nitrates et nitrites semble plausible, les données épidémiologiques la
supportant sont faibles [13].

1.3.2 Sur ’environnement :

L’azote est un nutriment essentiel a 1’activité biologique dans 1’eau. Cependant, au
dessus d’une certaine concentration, sa présence peut entrainer des problémes séricux de
pollution, parmi ces problémes on peut citer :

a) Eutrophisation :

L’eutrophisation se passe dans les riviéres a faible débit, dans les lacs, dans les
plans d’eau, méme salés, 1’excés de nutriments nitrates, phosphates, sulfates et
matieres organiques favorise une rupture de 1’équilibre biologique avec prolifération
d’algues, voire de plantes vertes. Ces végétaux consomment beaucoup et se
décomposent. Le fond des lacs formé de vase sans oxygene devient le siege de
fermentations anaérobies avec formation de produits putrides et toxiques, les poissons
asphyxiés par manque d’oxygene, meurent ou fuient. Finalement, 1’accumulation de
débris organiques dans les fonds sans oxygene entraine la mort de ces eaux stagnantes
[13].

b) Marée verte :

C’est un type d’eutrophisation marine cotiere provoqué par un enrichissement
excessif des eaux en nutriments, il s’agit de la prolifération massive d’algues vertes
qui s’accumulent en quantités trés importante. Par conséquences on aura :

e Algues échouées sur DPestran: les algues décomposées sur 1’estran
constituent une réserve importante d’azote et de phosphore sous forme
organique. Ces stockes nutritifs sont libérés progressivement dans 1’eau et
peuvent étre alors réutilises sans oublier la libération dans I’atmosphére des
composeés polluent (H,S).
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e Impact sur la faune: lorsque les algues viennent se plaquer sur les
mollusques (huitres, moules), elles diminuent le renouvélement de 1’eau et
I’apport en nutriment.

e Consequences économiques: tout d’abord le ramassage des algues a un cout
relativement important, de plus les algues ont un impact défavorable sur le
tourisme. Les élevages en milieu marin subissent des dommages eux aussi

[a].
L4 NORMES ET RECOMMANDATIONS:

La valeur guide de I'Organisation mondiale de la santé (OMS) pour les teneurs
en nitrates est de 11,3 mg-N/L (équivalent a 50 mg/L de NO3). Pour ce qui est des
nitrites, une valeur guide provisoire a été établie a 0,9 mg-N/I (équivalent a 3 mg/l
de NO3). De plus, afin de tenir compte de I’effet possiblement additif des nitrates et
des nitrites dans 1’eau de consommation, ’OMS considére que la somme des rapports
entre la concentration
mesurée et sa valeur guide ne doit pas excéder 1’unité. Le tableau n°l.1 résume les
normes et les recommandations existantes [13]:

Tab. 1.1: Résumé des normes et recommandations [3]

Agent chimique (mg-N/L)
Norme - — - —
Nitrates Nitrites Nitrates+ Nitrites
Norme québécoise -/- 1 10
Recommandation canadienne 10 1 -/-
Norme américaine 10 1 10
Critére de I'OMS 11,3 0,9 -/-

L.5. LES NITRATES EN ALGERIE :

Une étude récente réalisée par 1’Agence Nationale des Ressources Hydriques
(ANRH) [15], montre que dans la wilaya de Blida, la procédure de contamination des eaux a
atteint un niveau critique. Les concentrations en nitrates, sulfates et chlorures ont été mesurées
pendant une peériode allant de 2006 a 2009, ce qui a permis de déterminer les zones les plus
touchées dans la région d’étude.
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Tab. 1.2 : Résultats d’analyse d’eau de certaines régions en Algérie [15]

. Tauxen (mg/l) e Date de

Region Nitrates Sulfates Chlorures Utilisation prélevement
205 275 1 AEP 29/05/2009

110 174 197 AEP+ IRRG 03/06/2008

Ef&‘:jor 165 145 346 AEP+IRRG | 19/10/2008
450 111 281 AEP 20/10/2008

110 172 179 AEP 20/05/2009

820 364 206 30/04/2006

Mitidja 236 259 263 , Nor_1 , 06/05/2006
600 435 198 déterminée 17/07/2006

291 342 211 23/05/2009

320 348 1,01 21/05/2007

Cheliff 200 283 460 Non 20/05/2007
245 550 1,30 déterminée 18/05/2009

385 166 350 20/05/2009




Chapitre Il : Procédés d’éliminations des nitrates dans les eaux potables

Chapitre 11 :

Procedes d’éeliminations des nitrates
dans les eaux potables



Chapitre Il : Procédés d’éliminations des nitrates dans les eaux potables

II. Procédés d’éliminations des nitrates dans les eaux potables:

Les méthodes de traitement des eaux polluées en nitrates sont hombreuses et varient
selon la nature, la quantité des polluants et les disponibilités économiques et géographiques
pour la mise en place du procédé de traitement. Au cours des derniéres décennies, il y a eu un
développement important dans les procédés et les techniques d’épuration de 1’eau, et souvent
une combinaison de plusieurs procedés (mécaniques, physiques, biologiques et chimiques) est
indispensable selon les besoins spécifiques de chaque effluent. On peut classer les techniques
d’enlévement des nitrates des eaux en deux grandes catégories: Physicochimique et
Biologique qui sont souvent complémentaires.

I1.1 Les méthodes physicochimiques et membranaires:

Il existe plusieurs méthodes parmi lesquelles on citera I’échange d’ion, 1’osmose
inverse, la Nanofiltration, 1’ultrafiltration, la microfiltration et 1’électrodialyse.

I1.1.1 L’Echange ionique :

L’échange d’ions est une technique de purification dans laquelle les ions présents dans
une solution sont éliminés par adsorption sur un matériau solide (résine) et remplacés par une
quantité équivalente d’un autre ion de méme charge électrique émis par le solide. Lorsque les
ions échangés sont de charge positives, la résine sera appelée «cationique», et «anionique»
dans le cas contraire [15].

Dans le cas des nitrates, la fixation se fait sur des résines anioniques (dénitratation)
régenérées avec du chlorure ou du bicarbonate de sodium [16].

Le traitement consiste en un passage de I'eau dans une colonne remplie de résine. La
réaction est la suivante : [17]

R'X + NO;y — R'NOs +X (3)

Lorsque tous les ions X ont été remplacés par 1’ion, il faut régénérer la résine par
lavage avec une solution acide suivant la réaction inverse de la réaction précedente :

R'NO; ™ + X~ > R"™X™ + NOj3 (4)

La technologie d’échange ionique fait partie des procédés efficaces d’élimination des
nitrates dans I’eau potable. Cependant, elle présente deux problémes inévitables [18], le
premier est que les nitrates ne sont pas les seuls anions retenus car les résines ont des affinités
différentes selon les anions présents, comme, par exemples les sulfates qui sont plus
facilement eliminés que les nitrates, ainsi, une eau riche en sulfates pourra étre génante dans
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I’élimination des nitrates. Le second est lié a la saumure épuisée par la régénération des
résines [17,18].

I1.1.2 L’Osmose inverse:

L'osmose inverse est utilisee pour extraire I'eau d'une solution chargée en ions en lui
faisant traverser une membrane sous une pression de valeur supérieure a la pression
osmotique. L'eau pure passe a travers cette membrane, de la solution la plus concentrée en
espéces dissoutes, vers le second compartiment, pour former le perméat [19]. L'osmose
inverse utilise des membranes denses qui laissent passer le solvant (eau dans la plupart des
cas) et arrétent a peu pres tous les solutes, y compris les sels. Cette technique est typiquement
utilisée dans :

e Le dessalement de I'eau de mer et des eaux saumatres

e L'élimination de pesticides et d'herbicides

e La production d'eau ultra-pure pour l'industrie électronique, la pharmacie, etc.
e La concentration d'antibiotiques [21].

11.1.3 La Nanofiltration:

La Nanofiltration désigne une technique séparative a membranes permettant la rétention
de composés ayant une taille en solution voisine de celle du nanométre (soit 10 A), d'ol son
nom. Elle se situe entre I'osmose inverse et I'ultrafiltration.

Les sels ionisés monovalents et les composés organiques non ionisés de masse molaire
inférieure a 300 g/mol ne sont en général pas retenus par ce type de membrane. Au contraire,
les sels ionisés multivalents (calcium, magnésium, aluminium, sulfates, etc.) et les composes
organiques non ionisés, de masse molaire supérieure a 300 g/mol sont fortement retenus. Les
applications possibles sont nombreuses [21]:

o Déminéralisation sélective (adoucissement des eaux).

e Concentration de composés organiques de faible masse molaire (antibiotiques).
e Le recyclage d'eau dans les effluents de teinturerie.

e La démineralisation du lactoserum.

e Le traitement des eaux de blanchiment de la pate a papier

o Elimination des pesticides et herbicides.

11.1.4 Ultrafiltration UF :

Cette technique utilise des membranes microporeuses dont les diametres des pores sont
compris entre 1 et 100 nm. De telles membranes laissent passer les petites molécules (eau,
sels) et arrétent les molécules de masse molaire élevée (polymeres, protéines, colloides). Les
applications industrielles en sont aujourd'hui multiples [20]:

e Concentration de solutions macromoléculaires (protéines, polysaccharides,
polymeres variés);

10
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e Elimination de macrosolutés présents dans les effluents ou dans I'eau & usage
domestique, industriel (électronique) ou médical.

11.1.5 Microfiltration (MF) :

La microfiltration peut étre définie comme un procédé de séparation solide-liquide qui
met en ceuvre des membranes dont les diamétres de pores sont compris entre 0,1 et 10nm. Ce
procédé permet donc la rétention des particules en suspension, des bactéries et indirectement
des colloides et de certains ions apres fixation de ces derniers sur des plus grosses particules
obtenues par complexité, précipitation ou floculation [20].

Les principales applications de la MF sont [21] :
¢ laclarification des eaux

la séparation d'émulsions eau/huile.

L’élimination des bactéries.

La production d'eau potable.

11.1.6 Electrodialyse:

L'électrodialyse est I’un des processus €électromembranaires qui s’est avéré fiable et
efficace dans de nombreuses applications, comme :

o Le dessalement des eaux saumatre [22]

e Laséparation des aminoacides et autres solution organique

e Le traitement des effluents

e La production de sels [23]

e [ ’élimination des nitrates de I’eau [24].

Tab. 11.1: Domaine d’application des procédés de filtration a membrane [25].

Technique Microfiltration | Ultrafiltration | Nanofiltration Qsmose
inverse

Diametredes | 1 2 1oum | 14100 nm 1nm 0,5 nm

pores
Pression (bar) 0,2a3 243 10440 30a80
Débit (L.h-1.m?) 100 a 1500 40 a 200 50 a 100 10 a 60
Molécules de lons dont la
. Particules Macromolécules masse masse molaire
Especes retenues R . . .
colloides colloides moléculaire > est <
300g/mol 500g/mol

11
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112 LES METHODES DE DENITRIFICATION BIOLOGIQUES :

Les traitements biologiques occupent une place importante parmi les procédés mis en
place pour éliminer les nitrates. On peut citer les procédés intensifs a cultures libres, les lits
bactériens, les disques biologiques, les procédés de lagunage et la biofiltration [26].

La dénitrification biologique est un processus respiratoire microbien qui fournit aux
micro-organismes de 1’énergie nécessaire a leur croissance. Pour cela, des réactions
d’oxydoréduction sont mises en jeu : ’oxydation d’un substrat minéral ou organique et la
réduction de 1’azote nitrique en azote gazeux [27]. Suivant la nature du substrat, deux
catégories de bactéries conduisent a deux types de processus de dénitrification [28] :

e Si le substrat est minéral, les bactéries sont dites chimio-lithotrophes ou autotrophes et
le procede est appelé denitrification autotrophe. Les bactéries autotrophes telles que
des denitrificans, de Thiobacillus et des denitrificans de Thiomicrospira utilisent
I’hydrogeéne et le soufre comme source d’électrons et les composés inorganiques du
carbone comme le CO, et le HCO3; comme sources de carbone[29]

e Si le substrat est organique, les bactéries sont dites chimio-organotrophes ou
hétérotrophes et on a la dénitrification hétérotrophe. Dans ce type de dénitrification
différents sources de carbone organiques sont utilisées comme source d’énergie et
d’¢électron, le processus est effectué par des espéces bactériens comprenant :
Pseudomonas, Paracoccus, Flavobactérie et Alcaligenes [30].

12
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L'électrodialyse (ED) est un processus efficace pour le traitement de I'eau potable avec
des concentrations élevées en nitrates. Cependant, il réalise seulement un transfert de
pollution en produisant des saumures concentrées en nitrates et d’autres ions telles que : les
sulfates, les chlorures et les carbonates, La mise en ceuvre d'une technologie hybride
combinant un processus d'électrodialyse et une dénitrification biologique peut résoudre le
probleme. La premiere assurera la séparation des ions nitrates et la production d'eau potable
appropriée, et la seconde traite les nitrates concentrés fourni par 1’électrodialyse [31].

Nous nous intéresserons en premier lieu a la technique séparative 1’électrodialyse, puis
en second lieu au traitement biologique.

III.1 L'ELECTRODIALYSE
I11.1.1 Historique :

L'un des tous premiers systéemes d'électrodialyse a été proposé par Meyer et Straus
(1940) qui ont decrit le concept d'une cellule formée par une alternance de membranes
cationiques et anioniques pour former des compartiments de solutions situées entre une paire
d'électrodes. Cependant, les membranes échangeuses d'ions possédant de bonnes propriétés,
n'étaient pas encore disponibles a cette époque. C'est grace au développement de membranes
ioniques stables, hautement sélectives, que Juda et McRae (1950) ont mis au point des
systemes d'électrodialyse adaptés a l'industrie pour la déminéralisation et la concentration
d'électrolytes.

Depuis, les membranes échangeuses d'ions et I'électrodialyse ont été améliorées et sont
utilisées dans de nombreux domaines. Ainsi, L’¢électrodialyse a été appliquée a grande échelle
pour le dessalement des eaux saumatres et la production de saumure a partir d'eau de mer.
L’¢électrodialyse a aussi pénétré dans l'industrie alimentaire avec la déminéralisation des
lactosérums. [32]

111.1.2 Principe :

L'électrodialyse (ED) est un procédé électrochimique dont la force de transfert est une
différence de potentiel électrique. Le principe de 1’électrodialyse est basé sur la migration des
especes ioniques (chargées electriquement) a travers des membranes a perméabilité sélective,
sous l'influence d'un champ électrique crée par I'application d'une différence de potentiel entre
deux électrodes plongées dans une solution aqueuse riche en especes ionisées minérales ou
organiques [33].

L’¢lectrodialyse fait appel au champ électrique et a deux types de membranes
échangeuses d’ions a savoir [34] :

* Des membranes anioniques (perméable aux anions)

13
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» Des membranes cationiques (perméable aux cations)

Des membranes alternativement anioniques et cationiques délimitent des compartiments
de dilution « D » et de concentration « C ». Sous ’effet d’un champ électrique, les cations
migrent vers la cathode et sortent des compartiments « D » en traversant une membrane
cationique mais ne peuvent quitter les compartiments « C » car ils sont bloqués par une
membrane anionique (M.E.A). [35]

Simultanément, les anions migrent vers I’anode et sortent des compartiments « D » en
traversant une membrane anionique mais ne peuvent quitter les compartiments « C » du fait
de la présence d’une membrane cationique (M.E.C).

En conséquence, les compartiments «D» s’appauvrissent en sel, on les nomme
compartiment de diludt et les compartiments «C» s’enrichissent en sel, appelés ainsi
compartiment saumure ou concentrat.

Aux deux extrémités de 1’appareil se trouvent les électrodes qui permettent de faire
passer le courant électrique. Seuls les compartiments en contact avec les électrodes sont
contaminés par les produits d’électrolyse résultant du passage du courant. C’est la raison pour
laguelle ces compartiments sont alimentés par un circuit de ringage indépendant.

3 mee 5 uea & e, M:EA,!_]

S0,” <N03' @ e NO3 '< NO; ¢= = SO,

I
o

> K*—‘f-b K* i ‘Na'

D: Compartiment Diluat; €z Compartiment Concentrat ; E: Compartiment Electrodes
MEC: Membrane échangeuse de cations ; MEA: Membrane échangeuse d’anions

Fig. 1.1 : Principe de [’électrodialyse [35].
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111.1.3 Les membranes d’électrodialyse :

Les membranes utilisées en électrodialyse sont des membranes échangeuses d'ions, elles
se présentent sous forme de feuilles ayant une épaisseur comprise entre 0,2 et 0,8 mm. Leur
durée de vie est de I'ordre de 5 ans [36].

Ce sont des films polymeres portant des groupes fonctionnels ioniques. Le polymere de
base est généralement hydrophobe, mais la présence de groupements ioniques entraine la
pénétration d’eau dans la membrane [35]. Quand ces membranes sont immergées dans une
solution d’¢lectrolyte et sont soumises a un champ ¢électrique, elles laissent passer
préférentiellement les anions ou les cations selon la charge des groupements ioniques fixés sur
la matrice polymerisée.

Dans le cas d'une membrane échangeuse de cations, les cations sont des contre-ions qui
se déplacent sous I'influence d'un champ électrique d'un site a un autre dans le réseau des
groupements fonctionnels anioniques fixés sur la matrice et traversent la membrane, tandis
que les anions sont des co-ions qui sont expulsés de la membrane car ils sont chargés
négativement comme les groupes fonctionnels fixée. Le principe de fonctionnement est
inversé pour les membranes échangeuses d'anions qui laissent passer les anions et rejettent les
cations [32]

111.1.3.1 Les types de membranes :

Selon la nature des groupes fonctionnels fixés échangeurs de cations ou d’anions ou
encore les deux a la fois, on distingue:

a) Les membranes homopolaires ou monofonctionnelles:

Elles ne comportent que les groupements chargés fixés de mémes polarités, suivants la
charge de ces groupements, on distingue deux types:

a.1 Les membranes échangeuses cationiques (MEC):

Ces des membranes perméables aux cations possedent des groupements charges
négativement forts (sulfoniques -SO3") ou bien fiables (carboxyliques —COO") [37].

a.2 Les membranes échangeuses anioniques (MEA) :

Ces des membranes perméables aux anions possedent des groupements chargées
positivement forts (ammonium quaternaire -NR3") ou faible (-NR;") [37].

Les principaux groupements fonctionnels fixés dans les MEI sont répertoriés dans le
tableau 111.1 :
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Tab. I11.1: Les groupements fonctionnels les plus courants [35,38].

MEC MEA
Sulfonique : SO3? Alkyl Ammonium (-NH;*, -NHR,", -NH,R+)
Phosphorique : PO5? Vinylpyridinium : CsH,NH
Carboxylique : COO Alkyl phosphonium : PRs+
Arsénique : AsO;? Alkyl sulfonium : SR+

b) Membranes bipolaires : Une membrane bipolaire est constituée de trois couches: une

c)

face échangeuse de cations (EC), une face échangeuse d’anions (EA) et une interface
hydrophile de jonction [39].

Les membranes amphoteres : Ces des membranes échangeuses d’ions a la fois des
sites positifs et des sites négatifs entremélés a I’échelle moléculaire [35].

d) Les membranes mosaiques : elles sont constituées par de fines tranches d'un milieu

échangeur d'anions et d'un milieu échangeur de cations. Ces membranes possedent une
perméabilité trés elevée pour les sels [36].

Et de point de vue fabrication, on distingue :

Les membranes hétérogenes: sont élaborées a partir de particules colloidales
échangeuses d’ions, incorporées dans une résine ou un polymere (polystyrene ou
polypropyléne, par exemple) [39].

Les membranes homogenes: sont obtenues par greffage d’un groupement fonctionnel
sur un support inerte. Ce greffage peut étre chimique ou radiochimique [35]

111.1.3.2 Propriétés des MELI:

Les propriétés recherchées pour les MEI sont les suivantes [35,40]:

Une haute Permsélectivité : une MEI doit étre tres perméable aux contre-ions, mais
doit rester imperméable aux co-ions.

Conductivité élevée : la perméabilité aux contre ions sous une différence de potentiel
doit étre aussi grande que possible.

Une faible résistance électrique : une MEI doit présenter une faible résistance
électrique pour permettre une bonne conduction du courant électrique dans la cellule
d'électrodialyse.

Une bonne stabilité mécanique : une MEI doit étre mécaniquement forte et avoir un
faible degré de gonflement et de rétrécissement en solution saline.

Une bonne stabilité chimique : une MEI doit étre stable sur un grand spectre de pH
allant de 0 a 14 et en présence d'agents oxydants.

une stabilité thermique : les membranes doivent fonctionner a des températures de
1’ordre de 50°C.
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Et selon la nature et le nombre de sites fixés sur les MEI, on détermine les propriétés

physicochimiques suivantes :

a)

b)

d)

f)

Capacité d’échange :

La capacité d'échange d'une membrane est le nombre de groupements chargés par
unité de masse de membrane séche. En pratique elle peut aussi étre évaluée par le
nombre de mole d’ions échangés par meétre carré de membranes. La capacité
d’échange détermine la permsélectivité et la résistance électrique de la membrane
[37,41].

Permsélectivité :

La Permsélectivite décrit I'aptitude d'une membrane a favoriser la migration d'un type
d'ion (contre-ion) tout en empéchant la migration des ions de signe contraire (co-ion).
Ce n'est pas une constante caractéristique de la membrane : elle dépend de la nature
des solutions et de leur concentration [42].

Résistance mécanique :

Les membranes échangeuses d’ions doivent résister aux différentes contraintes subies
au cours des manipulations, dues, d’une part a des différences de pression et d’autre
part au montage et démontage du module d’électrodialyse [35].

Résistance électrique :

La résistance électrique doit étre la plus faible possible pour ne pas entrainer une trop
grande consommation d’énergie électrique , car cela peut constituer un obstacle
économique [35].

Conductivité :
La conductivité électrique dans les MEI est assurée par le déplacement des ions
mobiles. En général, la conductivité électrique dépend des parametres suivants [35] :

e La structure de la membrane

e La nature de I’¢lectrolyte, la taille des contres ions ainsi que leur valence.

e La concentration de la solution dans la quelle la membrane est immergée

e La Température.

Gonflement des membranes :

Le taux de gonflement exprime I'accroissement de volume de la membrane humide par
rapport & la membrane séche. Les MEI seches peuvent absorber de I'eau ou un autre
solvant. Cette absorption est due a la solvatation des groupements fixes. La matrice
élastique se tend pour faire de la place aux molécules absorbées. La matrice étendue
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exerce a son tour une pression sur le liquide absorbé, et tend a l'expulser de la
membrane [44].

111.1.4 Rendement Faradique:

Le rendement faradique d'un électrodialyseur est défini comme étant le rapport du
courant électrique théoriquement nécessaire, a la quantité réellement dépensée pour
transmettre une quantité donnée d'especes chargées [35].

Pour les ions monovalents, le rendement faradique est donné par la relation suivante :

(Ci.Vi-Cf.Vy) . F

R = LAt.n ®)
Ci,C¢ : Concentrations initiales et finales en mol/1 ;
Vi, Vi :  Volume de la solution initial et finalen 1 ;
F . Nombre de Faraday = 96500 Coulombs;
At : Variation du temps en seconde ;
n . Nombre de cellules ;

I : Intensité en Ampeére.

111.1.5 Les limites de I’électrodialyseur:

L’efficacit¢ d’un électrodialyseur est restreinte par des phénomenes secondaires
accompagnant le transfert d’ions a travers la membrane que nous détaillons ci-dessous :

I11.1.5.1 Polarisation primaire :

Ce phénomeéne est observé au voisinage de l'interface membrane/solution, ou un
gradient de concentration établit par le passage des ions qui traversent une membrane
¢changeuse d'ions sous ’effet d’un champ électrique [37].

111.1.5.2 Courant limite :

La densité de courant limite, | i, est définie comme la valeur particuliére pour laquelle
la concentration a la membrane, tend vers zéro. Elle s’écrit donc de la fagon suivante:

- (K.F.t.C0) 5)
(ts —tm)
avec :
Coefficient de transfert de matiére.
Constante de Faraday (96500 Coulombs)
0 : Concentration initiale

ts : Nombre de transport dans la solution

O T X
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tm : Nombre de transport dans la membrane

L’allure générale de la courbe donnant la variation de ’intensité débitée dans le systéme
en fonction du potentiel appliqué entre les électrodes est représentée sur la figure n°l11.2 On
constate trois zones distinctes dans le sens des potentiels croissants.

Fig.111.2 : Courbe intensité / potentiel.

Dans une premiere zone, I’intensité varie linéairement avec le potentiel : le systéme suit
donc la loi d’Ohm. Dans une deuxi¢éme zone, I’intensité reste constante lorsque le potentiel
augmente et égale a ’intensité limite définie précédemment. Enfin, dans une troisiéme zone,
I’intensité croit avec le potentiel [38].

111.1.5.3 Polarisation secondaire :

La polarisation secondaire ou le colmatage est une accumulation (dépdt) réversible ou
irréversible de matic¢re solide indésirable, soit a la surface ou a I’intéricur de la membrane
[43]. La vitesse de cette dénaturation dépend des produits en présence et de la densité du
courant électrique qui les traverse. Le phénomeéne est la conséquence de quatre causes
différentes.

111.1.5.3.1 Empoisonnement :

Il s’agit de réactions chimiques entre la membrane et les ions présents dans la solution
(ions de fer, du manganese,.... etc.) qui entrainent soit la neutralisation des sites actifs, soit la
fixation définitive de molécules ou de radicaux [43]
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111.1.5.3.2 Formation de dépot :

Correspond a la précipitation sur la membrane de composes minéraux résultant de
variation de pH [43].

111.1.5.3.3 Colmatage :

Parfois de grosses molécules, telles que les protéines, peuvent rester fixées, par suite de
I’existence de forces électrolytiques ou de phénoménes d’absorption, ce qui va engendrer la
formation d’une couche colmatante augmentant la résistance électrique du systeme et
diminuant les propriétés d’échange des membranes [12].

111.1.5.3.4 Formation d’un biofilm :

Les solutions de I’¢électrodialyseur représentent dans certains cas, un milieu de culture
favorable au développement de certains micro-organismes qui, par suite de leur fixation sur
une face d’une membrane, constituent un écran isolant au passage des ions et donc du courant
électrique [10].

111.1.6 Technologie de I’électrodialyse :

111.1.6.1 Empilement des membranes d’électrodialyse :

Les membranes anioniques et cationiques sont disposées alternativement dans un
systeme de type filtre-presse. Entre chaque membrane, un cadre séparateur permet
I’écoulement des fluides comme le montre la figure n° 111.3.

L’ensemble constitué par une membrane anionique, un cadre séparateur, une membrane
cationique et un cadre séparateur, délimite deux compartiments : diluat et concentrat. Cette
paire de compartiments représente le motif élémentaire.

Le systéme de serrage type filtre-presse équipé d’un grand nombre de cellules est appelé
« empilement ». Aux extrémités du dispositif sont placées des électrodes balayées par un
électrolyte [35].
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Solution
appauvrie

Solition
" | appauvrie

A: membrane anionique
B: bloc d'adduction porte électrode
C: membrane cationique

Solution
enrichie

E: cadre d'éxtrémité
8: cadre séparateur
|: courant éléctrique

Fig. 1.3 : Empilement des membranes d’'un électrodialyseur [44].

111.1.6 Electrodes :

Les électrodes sont des plaques métalliques ou en graphite. Elles fournissent le courant
d’alimentation de 1’¢lectrodialyseur, mais les réactions électrochimiques dont elles sont le
siége se produisant dans un circuit séparé (électrolyte) n’interviennent pas dans le processus
de séparation ou de transformation chimique qui se déroulent dans 1’électrodialyseur [35].

a) Electrodes métalliques :

Ce sont des ¢lectrodes a longue durée de vie, constituées en général d’un métal de base
(titane) recouvert de platine ou d’oxyde de ruthénium [35].

b) Electrodes en graphite :

Ce sont des ¢lectrodes de moindre colt, mais d’une durée de vie plus faible. Elles
doivent étre considérées comme consommables. Leurs emplois sont indiqués lorsque la
présence de produits trés corrosifs interdit I’emploi d’électrodes métalliques [35].

I11.1.7 Domaines d’application de I’électrodialyseur :
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De nombreuses applications ont été développées lors de ces derniéres années en
électrodialyse. Le tableau I11.4 présente les principales applications de 1’électrodialyse par

secteur d’activité.

Tab. 111.4: Les domaines d’applications de I’électrodialyse [39]

Domaine d'application

Application

Traitement de I'eau et des
effluents

Production d'eau potable a partir d'eau de mer et production de sel

Elimination des nitrates contenus dans les ressources en eau

Traitement d'effluents d'industries papetiéres

Effluents d'industries de traitement de surface

Agroalimentaire

Déminéralisation de lactosérum en vue de la valorisation des protéines

Stabilisation tartrigue du vin

Déminéralisation de jus sucrés

Désacidification de jus de fruits

Production d'acides organiques

Chimie fine et pharmacie

Extraction d'acide nitrique d'une solution de glyoxal

Régénération d'amines dans la purification de fumées d'incinération

Purification et recyclage de phenylacétate lors de la production de
pénicilline

Production de vitamine C

Purification d'acides aminés
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III.2.PARTIE BIOLOGIQUE :

Les procédés biologiques occupent une place importante parmi les différents procedés
utilisés pour I’élimination des nitrates, La dénitrification biologique est un processus
respiratoire microbien qui fournit aux micro-organismes de I’énergie nécessaire a leur
croissance. Pour cela des réactions d’oxydoréduction sont mises en jeu, I’oxydation d’un
substrat minéral ou organique et la réduction de 1’azote nitrique en azote gazeux [45]. Ces
micro-organismes ont besoin de sources énergétiques et de substances chimiques
indispensables a la synthese leurs constituants cellulaires et a leur reproduction [46]:

a) Source d'énergie:
Selon le type d'énergie utilisé, on distingue deux catégories de bactéries [46] :
a.1 Bactéries phototrophes: Elles utilisent le rayonnement solaire comme source d'énergie.

a.2 Bactéries chimiotrophes: Elles utilisent I’énergie des réactions d'oxydation des produits
chimiques.

b) Source de carbone :

Le carbone est I’élément constitutif essentiel de la cellule. On distingue deux
catégories de bactérie selon la source de carbone [46] :

b.1 Bactérie autotrophe : Capable de se développer en milieu inorganique contenant le
CO, comme seule source de carbone.

b.2 Bactérie hétérotrophe : Capable de se développer en milieu organique et la matiére
organique, est a la fois source de carbone et d'énergie.

c) Source d'Azote :

Pour synthétiser leurs protéines qui représentent environ 10% de leur poids sec, les
micro-organismes ont besoin de substances azotées [46].

d) Source de soufre :

Le soufre est utilisé par les micro-organismes pour synthétiser les acides aminés
soufrés donc les protéines. Il est présent sous forme de groupements thiols (- SH) et est
incorporé sous forme de sulfate ou composé soufré organique, mais rarement sous forme de
soufre réduit.

e) Source de phosphore :

Le phosphore est utilisé pour synthétiser les acides nucléiques et d'autres composants
cellulaires. Il est incorporé dans la cellule sous forme de phosphate inorganique.
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f) Source d'oligo-éléments :

D'autres éléments chimiques comme le manganése, calcium, cobalt, etc. ... et qu’on
appelle les oligo-éléments, sont indispensables a la croissance des micro-organismes car ils
font partie constituante d'enzyme ou de co-enzyme mais on les trouve a I’état de trace
(inférieur a 1pug/l).

111.2.1. Mécanisme de la dénitrification :

La réduction biologique des nitrates se fait suivant deux voies :

111.2.1.1. Réduction assimilative :

Les nitrates sont réduits par les bactéries en ions ammonium utilisés pour la
biosynthese des protéines et autres constituants cellulaires [4].

111.2.1.2. Réduction dissimilatrice ou respiration des nitrates :

Dans ce type de réduction le nitrate est employé comme oxydant au méme titre que
I’oxygene quand celui-ci fait défaut et produit des oxydes d’azote comme intermédiaires qui
sont eux-mémes accepteurs d'électrons respiratoires : I'ion nitrite (NO; ), l'oxyde nitrique
(NO) et I'oxyde nitreux (N20). Les substrats initiaux sont de méme nature que ceux qui sont
oxydes par respiration aérobie et les transporteurs d'oxydoréduction, quoique distincts, sont de
méme nature [8].

111.2.2. Facteurs influencant la dénitrification biologique:

111.2.2.1 Température :

La dénitrification étant I’ceuvre d’un grand nombre d’espéces bactériennes, les
conditions optimales de température sont tres variables et on rapporte dans la littérature des
gammes de tolérance étendues de 5°C a plus de 75°C [4]. Dans le cas général, la
dénitrification est réalisée par des micro-organismes mésophiles.

111.2.2.2 pH :
Le pH optimum se situe entre 7 et 8,5. Les variations de pH affectent les produits de la

réaction a pH acide, la réduction de I’azote est incompléte et il y a production d’oxyde nitreux
(NZO) voir nitrique (NO) [47]. La réaction de dénitrification provoque une élévation du pH qui peut devenir

inhibitrice aux alentours de pH 9. 1l est donc nécessaire de réguler le pH par un acide au cours de tout procédé de
dénitrification biologique [48].

Les rendements de dénitrification sont affectés par la présence d’oxygeéne. En effet les
bactéries dénitrifiantes n’utilisent le nitrate qu’en absence d’oxygeéne. Les étapes de la
dénitrification sont graduellement inhibées lorsque la concentration en oxygéne dissous
augmente [48].
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111.2.2.4 La nature de la source de carbone :

La disponibilité en carbone organique est essentielle a I’activité des bactéries
dénitrifiantes hétérotrophes car le substrat carboné fournit 1’énergie nécessaire a leur
métabolisme et constitue I’élément de base de leurs synthéses cellulaires.

La nature du substrat utilisé peut influencer la cinétique de dénitrification, des substrats
comme : le méthanol, 1’éthanol, 1’acétate [49], le glucose, les effluents de la raffinerie du
sucre, la mélasse, le sucrose ou la cane a sucre et la poudre du lait [4] et I’acide acétique [50]
peuvent étre utilisé comme une source exogeéne de carbone.

Le choix du substrat est lié a plusieurs criteres tels que : le cout, le degré d’utilisation
par les micro-organisme, sa manipulation et son stockage et sa toxicité [50], le méthanol est le
substrat exogéne présentant les meilleures caractéristiques d’exploitation et il est le plus
économique parmi les substance chimique susceptibles d’étre employées. Néanmoins, étant
donné sa toxicité vis-a-vis de I’homme, il n’est pas envisagé pour la dénitrification des eaux
destinées a 1’alimentation [4]. Quelle que soit la source de carbone utilisée, la détermination
d’une concentration en carbone a fournir par rapport a la concentration en nitrate a éliminer
(rapport C/N) est une étape préliminaire obligatoire a toute optimisation de traitement
biologique par dénitrification [51].

111.2.3 Technologie de la dénitrification :

La dénitrification peut se faire soit par des systémes a boues activées, soit par des
systemes a bactéries fixées.

11.2.3.1 Systémes a boues activées :

Le réacteur a boue activée, ou s’effectue la dénitrification, est généralement couvert
pour minimiser 1’absorption microbienne de 1’oxygéne atmosphérique. Toutefois, des petits
orifices doivent étre laissés pour 1’évacuation du gaz carbonique et de 1’azote gazeux formés.

Une bonne agitation de la liqueur est obligatoire pour avoir un bon contact entre les
micro-organismes et les nutriments, et de la une meilleure épuration.

Malgré leur simplicité et leurs fiabilités, les systemes a boues activées présentent
certains inconvénients [46] :

e s tolérent difficilement les brusques variations de débit et de charge.
e |Is nécessitent de grandes surfaces.

e |Is présentent des risques de mauvaise décantation des boues et par conséquent, une
mauvaise épuration.

11.2.3.2 Systémes a bactéries fixées :

Dans les procedes a culture fixées, les micro-organismes sont fixés sur un support ou ils
se développent sous forme d'un biofilm. La matiére organique présente dans les effluents est
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alors adsorbée sur ce biofilm puis biologiquement oxydée en présence d'oxygene ou de nitrate
[52

11.2.3.2.1 les supports utilisés :

Ce procédé a longtemps utilisé des matériaux supports tels que pouzzolane, graviers,
cailloux ou galets. Depuis quelques années, l'utilisation de supports plastiques en vrac ou
ordonnés [52]. On peut citer aussi le charbon actif, les tiges de dattes concassées, ou des
argiles [43].

11.2.3.2.2 Définition du biofilm :

Les cellules microbiennes s’attachent a toute surface immergée dans un environnement
aqueux. La croissance de cellules fixées comprend la multiplication des cellules et la
production de polyméres (exo polysaccharides). Ces derniers s’étendent a partir de la cellule
et forment une matrice enchevétrée de fibres organiques. L’assemblage des cellules et des
polymeres attachés s’appelle le biofilm. Le biofilm peut donc étre considéré comme un gel de
polymeres adhérant a I'intérieur duquel se trouve les microorganismes [51].

11.2.3.2.3 Intérét des procédés utilisant les biofilms :

Les procédés a cultures fixées possédent des avantages par rapport aux procédés a
cultures libres. L’hétérogénéité structurelle du biofilm lui confere la possibilité d’abriter
différents types de microorganismes dans différentes niches écologiques. Ainsi, une grande
diversité d’organismes se développe. [52]

Le systeme a culture fixée fournit une surface volumique élevée pour les microorganismes par
I'attachement naturel du biofilm sur les supports. La présence de biomasse sur les supports
augmente également la stabilité¢ du systeme biologique en réduisant les probléemes des
surcharges organiques et des charges toxiques [53]
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IV.1 PARTIE ELECTROMEMBRANAIRE :

Les essais de dénitrification par électrodialyse ont été réalisés sur un pilote de
laboratoire a deux compartiments reliés a différents appareils de mesure que nous
représentons ci-dessous :

IV.1.1. Dispositif expérimental :

L’¢électrodialyseur utilisé lors de nos travaux de dénitrification est de type Aqualyseur
de la société Corning. La vue éclatée de ce module est représentée sur la figure n°1V.1. Il est
constitué d’un empilement de 19 membranes anioniques (MEA) et de 20 membranes
cationiques (MEC). La surface utile de chaque membrane est de 69cm?. A chaque extrémité
de I’empilement se trouve une ¢électrode en graphite munie d’un circuit de rincage des
électrodes.

Le schéma d’une cellule de I’¢électrodialyse représentée sur la figure n°IV.4 schématise
le transport des ions a travers les membranes anioniques et cationiques correspondant a un
courant d’intensité I constante lors de 1’électrodialyse.

Les cellules d’¢lectrodialyse se composent de 3 circuits hydrauliques dans lesquels circulent

les é¢lectrolytes, séparées par des membranes anioniques et cationiques. Sous l’effet d’un
champ électrique, les anions et les cations migrent au travers des MEI en sens opposes. Grace
a une disposition alternée des membranes, les cations migrent vers la cathode et sont arrétés
par les MEA, et réciproquement pour les anions. Il en résulte une suite de compartiment
Diluat et Concentrat.
Les compartiments sont alimentés en série du point de vue électrique et en paralléle du point
de vue hydraulique. La circulation des solutions est assurée en permanence par des pompes
péristaltiques de marque Siebec 38600 Fontaine M15 a deux tétes qui délivrent un débit de 50
I/h par I’intermédiaire de tuyaux souples.
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Electrode en graphite

Membrane cationique

‘,/ Séparateur
'-__'_Le_’_’—/ Joint

Membrane anionique

Fig. IV.1 : Vue éclatée du module de [’électrodialyseur P1. [35]

1VV.1.2 Matériels utilisés :

Nous avons regroupé dans le tableau n°IV.1, les principaux constituants de

I’électrodialyseur et les divers appareils de mesures reliés a ce dernier.

Tab.IV.1 : Matériels utilisés et leurs types.

Matériels Type
Membrane échangeuse de cations CMV
Membrane échangeuse d'anions AMV
Electrodes Plaques en graphite
Pompes d'électrodialyse Seibec 38600 Fontaine M 15
Générateur de courant P. Fontaine
Pompe péristaltique Watson-Marlow 205S
Pompe péristaltique Watson-Marlow 603S
Amperemeétre P.Fontaine
Conductimetre Hanna
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Nos essais de denitrification par électrodialyse sont réalisés a température ambiante, une
fois le champ électrique appliqué nous avons prélevé des échantillons dans les compartiments
diluat et concentrat et nous avons suivi la variation de la conductivité dans les trois
compartiments.

IV.1.3 Méthodes d’analyse :

Les prélevements effectués au cours des expériences sont dosés par colorimétrie afin
de suivre 1’évolution des ions nitrates et sulfates alors que les ions chlorures sont dosés par la
méthode volumétrique. Le détail de ces méthodes est réesume en annexe.

IV.2 PARTIE BIOLOGIQUE :

Vu que les stations d’épuration urbaines possedent généralement une flore bactérienne
assez complexe capable de traiter plusieurs polluants, nous avons choisi de sélectionner nos
bactéries dénitrifiantes a partir d’une boue issue d’une station d’épuration afin de la fixer sur
du charbon actif en colonne. Il a été nécessaire de passer par deux €tapes pour pouvoir
procéder a la sélection des bactéries denitrifiantes : en systéme discontinu puis en systéme
continu, les deux systemes nécessitant deux installations différentes qui sont représentées
comme sulit :

1VV.2.1 Réacteur fermé fonctionnant en semi continu :

Le dispositif permettant de sélectionner des bactéries dénitrifiantes est composé d’un
réacteur (erlenmeyer) muni d’un bouchon et d’un barreau magnétique, d’une plaque
d’agitation et d’un statif pour fixer le réacteur (figure n° IV.2).
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Bouchon

Barreau magnétique

Boue + milieu (I)

Plaque d’agitation

Fig. IV.2: Schéma de la sélection des bactéries dénitrifiantes en réacteur semi-continu.

1VV.2.2 Réacteur fonctionnant en continu :

Le dispositif permettant le développement de la population bactérienne spécifique a la
dénitrification et utilisant comme source de carbone le méthanol contient des boues provenant
du réacteur semi-continu. Il est composé d’un bassin et d’un agitateur mécanique permettant
le mélange homogéne des constituants. Les boues sont évacuées vers un decanteur ou une
pompe permet leur recyclage du décanteur vers le bassin (figure 1V.3).
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1: Bassin d'alimentation (milieu I1) ;

2 : Décanteur;

4 : Pompe a eau

5: Agitateur mécanique

3: Bassin de Dénitrification;

Figure 1V.3 : Schéma de la culture en continu.

IVV.2. 3 Composition des milieux de culture :

La composition des deux milieux | et 1l correspondant au réacteur semi-continu et
continu sont résumées dans le tableau IV.2 :

Tab. 1V.2 : Composition des milieux de culture

Composé Composition du milieu (1) Composition du milieu (1)
KNO; 2000 mg/L <=> 1200 mgde NO3" | 163 mg/l <=> 100 mg/L de NO3’

K2;HPO, 2000 mg/L <=> 11,23 mg/L de P 2,81mg/l <=> 0,5 mg/L de P
FeSO, 10 mg/L 0
MgCl; 25 mg/L 0

Methanol 2 ml/L 2 ml/L
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IV.2.4 Systeme a bactéries fixées :

1V.2.4.1 Dispositif expérimental :

L’essai de traitement a été effectué¢ dans un dispositif expérimental constitué d’une
colonne (réacteur) garni de support qui est le charbon actif en grain (CAG) et d’un bac
d’alimentation contenant 1’eau a traiter. Grace a une pompe péristaltique, 1’effluent est envoyé
en flux ascendant vers la colonne afin d’éviter la formation de poche de gaz.

Le réacteur biologique est un tube en plastique atteignant une hauteur de 100 cm ou
uniquement 70 cm sont rempli de support. Le diametre interne de la colonne est de 4 cm.

La colonne est équipée de 7 points de prélevement placés sur la hauteur de la colonne
tous les 10 cm y compris la sortie (Figure 1V.4). Ces piquages permettent la prise
d’échantillon au sein du lit.

L’inoculation de la colonne a été réalisée par un passage en circuit fermé d’une solution
contenant des boues sélectionnées. La vitesse d’alimentation utilisée est faible pour permettre
une bonne colonisation des supports par les bactéries.

Une fois que la quantité des nitrates a la sortie du réacteur atteint les normes au bout de
10 heures, on estime que le biofilm s’est développé et que le réacteur est apte a fonctionner en
mode continu.

L’efficacité de traitement a été apprécié analytiquement par le suivi de 1’évolution des
concentrations en nitrates et nitrites.

> Softie: Eau
traitée ()

“\Points de prélevements
»

¥
Colonne en charbon actif -

Bac

d’alimentation

o

]
Entrée: ean a Y

traiter Ponape pénstaliique

Fig. IV.4 : Montage expérimental du systeme a bactéries fixées.
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1V.2.4.2 L’alimentation :

Nous avons alimenté la colonne en charbon actif en continu avec une eau chargée en
nitrates avec une concentration de 500mg/l afin de favoriser le développement des bactéries
ainsi que leurs adaptations a une concentration €¢levée en nitrate avant d’effectuer les essais de
couplage. Nous avons egalement alimenté le milieu en source de carbone qui est le méthanol.
Le tableau V.3 résume la composition du milieu en continu.

Tab. 1V.3 : Composition du milieu en continu

Composé Composition du milieu (1)
KNO; 500 mg/L de NO3

KoHPO, 0,5 mg/LdeP

Methanol 1,6 ml/L

IV.2.4.1.2 Méthodes d’analyses

Les prélevements effectués au cours des expériences sont dosés par colorimétrie afin
de suivre 1’évolution des nitrates et des nitrites (voir annexes) :

o Les nitrates : Méthode au réactif sulfophénique selon la Norme AFNOR NF 90 012

e Les nitrites : Méthode au réactif de diazotation selon la norme AFNOR NF 90 013

IV.3 SYSTEME DE COUPLAGE :
IVV.3.1 Dispositif expérimental:

Le systeme de couplage permet en premier lieu une dénitrification par électrodialyse
suite a la migration des ions nitrates a travers la membrane anionique du compartiment diluat
vers le concentréat, puis en second lieu, le passage de ces ions nitrates dans la colonne en flux
ascendant. Ce procédé est détaillé dans le dispositif suivant (figure n°® IV.5:
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Colonne biologique

)

Bac d’alimentation

C : Concentrat D : Diluat E : Electrodes

Fig. IV.5 : Schéma de couplage Electrodialyse-réacteur biologique de biomasse fixée
Nous avons introduit dans le compartiment diluat une eau synthétique chargée en nitrates. A
I’aide d’une pompe, nous avons relié le compartiment concentrat a la colonne biologique. Une
deuxiéme pompe relie le concentrat au bac d’alimentation qui contient une source de carbone.
Les concentrations introduites dans les différents compartiments sont représentées sur le
tableau n° IV.4 ci-dessous :

Tab. 1V.4 : Concentrations des solutions utilisées.

Circuits Solutions Concentrations des Solution | Volume (1)
Concentrat KNO3 et K,HPO, 50 mg/l NOs- et 0,5 mg/l P 1
Diluat KNO3 500mg/l NOs- 1
Electrodes Na;SO4 0,1M NaySO4 1
Alimentation methanol 1,6 mi 1
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IV.3.2 METHODES D’ANALYSE :

Nous avons effectué des prélevements dans les deux compartiments diluat et concentrat
ainsi qu’a la sortie de la colonne biologique. Les prélevements effectués au cours des
expeériences sont dosés afin de suivre la variation des ions nitrates et nitrites.
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V. RESULTATS ET DISCUSSION :

V.1 DENITRIFICATION PAR ELECTRODIALYSE :

La dénitrification a été réalisée sur le pilote P1 a deux compartiments préalablement
présentés. Une optimisation des parametres a été réalisée sur une solution synthétique. Les
résultats sont détaillés dans ce qui suit :

V.1.1 Optimisation des paramétres d’électrodialyse :

V.1.1.1 Courbe de polarisation :

Afin de déterminer le courant limite a ne pas dépasser lors des essais et éviter ainsi le
phénomene de polarisation, nous avons déterminé la courbe intensité-tension pour une eau

synthétique contenant 200mg/L de NOs. Les résultats obtenus sont résumeés sur la figure
n°v.1.

120

100

80

60

Intensité (mA)

40

20

5 10 15 20 25 30 35

tension (V)

Fig. V.1 : L évolution de l’intensité du courant en fonction du potentiel.

L’allure de la courbe donnant la variation de I’intensit¢ en fonction du potentiel
appliqué entre les 2 électrodes de 1’électrodialyseur augmente linéairement, ceci montre que le
systéeme suit la loi d’Ohm et nous permettent ainsi de pouvoir travailler jusqu’a 120mA sans
arriver a la zone de polarisation.
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V.1.1.2 Etude de ’influence de la densité de courant:

L’influence de la densité de courant sur la dénitrification a été étudiée sur une eau
synthétique de 200mg/l en nitrates qui correspond a une concentration voisine des teneurs
présentent dans les eaux naturelles algériennes, en utilisant 4 intensités de courant différentes
a savoir 20, 50, 70 et 100mA correspondants aux densités de courant respectives 2,8 ; 7,2 ;
10,1 et 14,5 A/m®,

Nous avons effectué nos essais en introduisant dans le compartiment concentrat, trois
solutions différentes. Pour chaque solution introduite, nous avons étudié les 4 densités de
courant mentionné un peu plus haut. Nous avons reporté dans le tableau n°V.1l les
concentrations initiales des solutions contenues dans les différents compartiments de
I’¢lectrodialyseur.

Tab.V.1 : Concentrations initiales des solutions contenues dans les 3 compartiments.

Circuits Solutions Concentrations des Solution | Volume (L)
K2HPO4 0,AM K;HPO, < 17,49 KoHPO, 1
Concentrat KNO; 50 mg/L NO3’ 1
KNO; & K;HPO, 50mg/L NOs et 0,5mg/L P 1
Diluat KNO3 200mg/L NO3 1
Electrodes Na,SO4 0,1M NaySO4 1

Pour la premiére solution introduite dans le concentrat, a savoir le K;HPOy, nous avons
travaillé avec une concentration de 0,1M correspondant a 17,49 de K,HPO, et cela en se
référant aux travaux déja réalisés par 1’équipe du laboratoire des biotechnologies de 1I’Ecole
Nationale Polytechnique. Les résultats de 1’évolution des concentrations en nitrates dans le
compartiment diluat pour les densités de courant cités ci-dessus sont résumés dans les figures
V.2
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250,0
200,0
> 150,0 —o—d=2,9A/m2
§ —m—d=7,2 A/m2
é’ 100,0 —&—d=10,1 A/m2
- —o—d=14,5 A/m2
50,0
0,0
0 20 40 60 80 100 120 140
t(min)

Fig.V.2 : Evolution de la concentration en ions nitrates dans le compartiment diluat pour
différentes densités de courant.

La figure V.2 montre que la dénitrification est quasi compléte pour toutes les valeurs de
la densité de courant. Elle se fait dans un temps inférieur a 20 minutes pour les deux densités
10,1 et 14,5 A/m? et un temps un peu plus long pour la densité de courant de 7,2 A/m2 ou
nous atteignons les 40 minutes pour avoir une dénitrification quasi-compléte, alors que pour
la densité de courant la plus faible, & savoir 2,9 A/m?, la cinétique est beaucoup plus lente
avec une dénitrification quasi complete de plus de 130 min.

Lors de nos essais, nous avons suivi I’évolution de la conductivité dans les
compartiments diluat et concentrat. Les valeurs sont reportées sur les figures V.3 et V.4

suivantes :
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0,5
0,45
0,4
E 035 ——d=2,9A/m2
g 03 _
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-
3 02 —o—d=14,5 A/m2
(=
S 015
0,1
0,05
0
0 20 40 60 .. . 80 100 120 140
t(min)

Fig. V.3 : Influence de la densité du courant sur I’évolution de la conductivité dans le
compartiment diluat en fonction du temps.

Nous constatons que pour toutes les valeurs de densités appliquées, il y a une
déminéralisation effective de la solution dans le diluat (figure V.3), ceci est démontré
clairement par le suivi des valeurs de conductivité obtenue au cours des manipulations.

13,4

11,4%“"“““" ——ee
£ 9,4
2 —4=—d=2,9 A/m2
%— 74 —m—-d=7,2 A/m2
=
> —a—d=10,1 A/m2
g 54
-§ —0—d=14,5 A/m2
S 34

1,4

0,6

0 20 40 60 80 100 120 140
t(min)

Fig.V.4: Influence de la densité du courant sur [’évolution de la conductivité dans le
compartiment concentrat en fonction du temps.
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Nous remarquons que les valeurs des conductivités sont relativement fixes et élevées,
ceci étant du a la forte concentration en K,HPO, qui exerce un effet tampon, d’ou nous
n’avons pas remarqué la variation de la conductivité dans le compartiment concentrat.

D’aprés les résultats de 1’évolution de la concentration en ions nitrates et de la
conductivité dans le compartiment diluat, nous remarquons qu’il y a une dénitrification des
ions nitrates en présence d’une solution de K,HPO, de concentration 0,1 M dans le
concentrat.

Mais cette concentration de K,;HPQO, est trop élevée pour pouvoir étre éliminée par la
suite par les bactéries dénitrifiantes présentent dans la colonne biologique. Des grandes
quantités de phosphore risquent de se retrouver dans ’eau a traiter apres couplage. Donc, pour
pallier a ce probléeme et éviter une pollution phosphorée et un phénoméne d’eutrophisation,
nous avons choisi de remplacer la solution de K;HPO, par une solution de NO3 avec une
concentration de 50 mg/l pour assurer la migration des ions nitrates du diluat vers le
concentrat.

Les résultats de 1’évolution des concentrations en ions nitrates dans le compartiment
diluat et concentrat pour les différentes densités de courant sont résumés sur les figures V.5 et
V.6

250
200
——d=2,9 A/m2
£ 150
= ——d=7,2 A/m2
- —A—d=10,1 A/m2
o
2 100 —e—d=14,5 A/m2
50
0 L
0 10 20 30 40 50
t(min)

Fig. V.5: Evolution de la concentration en ions nitrates dans le compartiment diluat pour
différentes densites de courant.

Les courbes représentées sur la figure V.5 montrent que la dénitrification est quasi
compléte pour toutes les densités de courant appliquées. Nous remarquons que la valeur
correspondante & 14,5 A/m?, la dénitrification s’est faite en moins de 15min.
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Par contre, avec une densité de courant de 2,9 A/m? la dénitrification est nettement plus
lente avec un temps de plus de 30minutes.

350
300
250
E,, 200 ——d=2,9 A/m2
= —a—d=7,2 A/m2
O 150
Z —4—d=10,1 A/m2
100 —e—d=14,5A/m2
50
0
0 10 20 30 40 50
t(min)

Fig.V.6: Evolution de la concentration en ions nitrates dans le compartiment diluat pour
différentes densités de courant.

La figure V.6 montre que la migration des ions nitrates du compartiment diluat vers le
compartiment concentréat se fait de facon rapide, notamment pour les densités les plus élevées
puisqu’elles atteignent le palier au bout de seulement 15 min de temps alors que pour les
densités les plus faible, le temps pris pour atteindre le palier est 1égérement plus important.

Nous avons suivi 1’évolution de la conductivité dans les compartiments diluat et
concentrat. Les valeurs sont reportées sur les figures V.7 et V.8 suivantes :
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Fig. V.7: Influence de la densité du courant sur [’évolution de la conductivité dans le
compartiment concentrat en fonction du temps.

Pour la figure V.7, nous remarquons que la conductivité augmente pour toutes les
valeurs de la densité de courant dans le compartiment concentrat ce qui montre qu’il y a
migration des ions du compartiment diluat vers celui du concentrét.
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Fig. V.8: Influence de la densité du courant sur [’évolution de la conductivité dans le
compartiment diluat en fonction du temps.

Nous constatons bien que pour toutes les densités de courant appliquées, il y a une
déminéralisation effective de la solution dans le diluat (figure V.8). Nous avons suivi
I’évolution des densités de courant en fonction du temps. Les résultats sont représentés dans la
figure V.9
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e 80 —4—d=10,1 A/m2
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4,0
009090 L o L 4 L 4 L 4 L 4 L 2
2,0
0,0
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Fig.V.9 : Evolution de la densité de courant en fonction du temps.

La figure V.9 montre qu’avec 1’évolution du temps, la densité de courant n’est pas
maintenue constante sauf pour la densité 2,9A/m? Nous avons une chute de la densité & partir
de 10 minutes, pour la densité 7,2 A/m? & partir de 6 minutes et pour la densité 14,5A/m? &
partir de 2 minutes.

Ainsi, les courbes obtenu pour la figure V.9 montrent que la solution du concentréat
choisi a savoir 50 mg/l de NO3z™ ne nous permet pas de maintenir une densité de courant
constante durant toutes la manipulation sauf pour la densité 2,9 A/m?.

Pour cette raison, nous avons choisi d’ajouter a la solution de 50mg/l de NO3" une
quantité de K,HPO, pour augmenter la conductivité de la solution et aussi pour assurer le
besoin des bactéries en phosphore.

Les résultats de 1’évolution des concentrations en nitrates dans le compartiment diluat et
concentrat sont représentées dans les figures V.10 et V.11 qui suit :
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Fig.V.10 : Evolution de la concentration en nitrates dans le compartiment diluat pour
différentes densités de courant.

La figure V.10 montre que la cinétique de dénitrification est rapide pour les deux
densités de courant les plus élevées, & savoir 14,5 et 10,1A/m% En effet, une dénitrification
totale est obtenue dans un temps expérimental de I’ordre de 15minutes.

Par contre, pour les deux autres densités de courant, il y a décalage de la pente et la
dénitrification est plus lente. 20 minutes sont nécessaires pour une dénitrification totale avec
une densité de courant de 7,2A/m? alors en appliquant une densité de courant de 14,5A/m?, 45
minutes sont nécessaires pour la méme quantité de dénitrification.
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Fig.V.11 : Evolution de la concentration en nitrates dans le compartiment concentrat pour
différentes densités de courant
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La figure V.11 montre que le passage des ions nitrates du compartiment diluat vers le
compartiment concentrat est rapide pour les grandes densités du courant puisque le palier est
atteint au bout de 20 minutes pour les deux courbes correspondantes aux densités de courant
de 7,2 et 10,1 A/m? qui sont superposées 1’une sur I’autre et un temps de 10 minutes
pour la plus grande densité 14,5 A/m?.

Par contre, pour la courbe correspondante a la densité de courant 2,9A/m?, le passage
des ions nitrates est beaucoup plus faible et le palier est atteint aprés 50 minutes.

Nous avons suivi 1’évolution de la conductivité dans les compartiments diluat et
concentrat. Les résultats sont reportés sur les figures V.12 et V.13 qui suit
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Fig.V.12: Influence de la densité du courant sur I’évolution de la conductivité dans le
compartiment diluat en fonction du temps.

45



Chapitre V : Résultats et discussions

0,9

0,8
07
£
2 06
£
= 05 ——d=2,9 A/m2
E 04 —8—d=7,2 A/m2
t ’
5 —&—d=10,1 A/m2
T 03
5 —o—d=14,5A/m2
o

0,2

0,1

0
0 10 20 30 40 50 60
t(min)
Fig.V.13: Influence de la densité du courant sur [’évolution de la conductivité

dans le compartiment concentrat en fonction du temps

Nous observons sur la figure V.12 que pour toutes les valeurs de densités appliquées, il
y a une déminéralisation effective de la solution dans le diluat, ce qui est du a la migration des
ions de ce compartiment vers le compartiment concentrat (figure.13)

V.1.1.3 Influence de la densité de courant sur la concentration :

Nous avons représenté la concentration en nitrates en fonction de la densité de courant
pour trois temps différents dans le compartiment concentrat dans le but de trouver I’intensité
du courant optimale pour effectuer nos essais :
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Fig.V.14 : Evolution des concentrations en fonction des densités de courant dans le
compartiment concentrat pour trois temps différents.

Nous observons que [’augmentation de la densit¢ de courant fait augmenter la
concentration des ions nitrates dans le concentrat pour atteindre un palier & 7,2 A/m% Au-dela
de cette valeur, I’énergie rajoutée n’est plus utilisée pour le transport des ions mais est perdue
comme chaleur probablement, ce qui tres mauvais pour les membranes.

D’apres la figure V.14, il apparait qu’une augmentation de la densité de courant a une
valeur supérieure & 7,2 A/m? n’est pas nécessaire et que cette valeur correspond a la
concentration maximale récupérée dans le compartiment concentrat.

La synthése de ces différents résultats nous a permis de fixer la densité & 7,2 A/m?,
avec laquelle nous allons suivre le processus de dénitrification par électrodialyse. Nous avons
retenu cette valeur car elle nous semble la plus approprié pour satisfaire nos conditions a
savoir :

e Un temps moyen de 20 minutes par rapport aux autres densités, qui est soit trop lente :
45 minutes pour 2,9 A/m? ou trop rapide : 10 minutes au maximum pour 100 mA, et
pour la densité 10,1 A/m? la durée de la dénitrification est la méme que pour la densité
choisie.

e Un gain en énergie, car si nous appliquons une densité supérieure a celle choisi, par
exemple 10,1 A/m?, la dénitrification reste constante, donc nous aurons seulement une
perte d’énergie sans gain en concentration.
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Une fois les deux parameétres fixes, a savoir, une concentration de 50mg/l de NO3" et 0,5
mg/l de P dans le concentrat et une densité de courant de 7,2 A/m?, nous avons effectué une
variation de la concentration initiale en nitrates dans le compartiment diluat :

V.1.1.4 Influence de la variation de la concentration dans le compartiment
diluat :

Nous avons fait varié la concentration en nitrates dans le compartiment diluat a savoir
300, 400 et 500 mg/I. Les résultats sont reportés sur la figure V.15 qui suit :

600

500

400
g
-1
£ L0 —=— 300mg/I NO3-
g" —a— 400mg/|

200 —e— 500mg/I NO3-

100

0
0 5 10 15 20 25 30
t(min)

Fig.V.15 : Evolution de la concentration en ions nitrates dans le compartiment diluat
pour les différents concentrations.

400
350
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100

50

0
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Fig. V.16 : Evolution de la concentration en ions nitrates dans le compartiment concentrat
pour différents concentrations

Nous observons sur la figure V.15que pour les courbes des trois différentes
concentrations de NO5™ diminuent linéairement et les courbes sont paralléles entre elles, ce qui
nous informe que l’augmentation de la concentration en nitrates dans le diluat ne fait
qu’augmenter le temps et donc la quantité de dénitrification de ces eaux chargé en nitrates.

La figure V.16 montre que dans le concentrat, le passage des ions nitrates se fait
indépendamment de la concentration se trouvant dans le diluat. Nous remarquons que plus la
concentration en nitrates est élevée plus long sera le temps pris pour atteindre le pallier au
niveau du concentrét.

V.1.1.5 Elimination des ions chlorures et sulfates par électrodialyse :

L’eau naturelle algérienne présente des concentrations non négligeables en ions
chlorures et sulfates, ce qui induit a des compétitions avec les nitrates lors de la dénitrification
avec 1’¢lectrodialyseur P1. Nous avons étudié le transfert de ces ions du compartiment diluat
au concentrét.

1) Les Chlorures:

Nous avons effectué nos essais avec une eau synthétique contenant 2 concentrations
différentes d’ions CI” sous forme de NaCl a savoir 200mg/I et 400mg/I.

Les résultats obtenus en présence des 2 concentrations en ions chlorures dans le
compartiment diluat et concentrat sont illustrés dans les figures V.23 et V.24 suivantes :

450
400 1
350
300

—8— 200 mg/!

250
—A— 400 mg/|

200

[CF] (mg/1)

150

100

50

50 0 5 10 15 20 25 30 35

t(min)

Fig. V.17 : Evolution de la concentration en ions chlorures dans le compartiment diluat.
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200
180
160
140
120

100 —e—200 mg/!

—4&—400 mg/I

[CI(mg/1)

80

60
40
20

0 5 10 15 20 25 30 35
t(min)

Fig. V.18 : Evolution de la concentration en ions chlorures dans le compartiment concentrat.

Nous observons dans la figure V.17 une diminution des ions chlorures jusqu’a
élimination quasi compléte pour les deux concentrations et le transfert des ions chlorures se
fait du compartiment diluat vers compartiment concentrat (figure V.18).

2) Les sulfates :

Nous avons effectué nos essais avec une eau synthétique contenant 2 concentrations
différentes d’ions sulfates sous forme de Na,SO,4 a savoir 200mg/l et 400mg/Il. Les résultats
obtenus en présence des deux concentrations en ions chlorures dans le compartiment diluat et
concentrat sont illustrés dans les figures V.19 et V.20 suivantes :
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Fig. V.19 : Evolution des ions sulfates dans le compartiment diluat.
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Fig. V.20 : Evolution des en ions sulfates dans le compartiment concentrat.

Les courbes obtenus représentées sur la figure V.19 montrent une élimination des sulfates
aussi concluante que celle des chlorures et nitrates et la figure V.20 prouve que le
transfert des ions sulfates se fait bien vers le compartiment concentrat.
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V.2 PARTIE BIOLOGIQUE :

Cette partie se propose d’étudier la faisabilité¢ de la dénitrification par culture fixée
d’une eau chargée en nitrates issues d’une unité d’électrodialyse, plus exactement du
compartiment concentrat.

Pour cela, nous avons déterminé les parameétres d’exploitation du procédé tel que la
vitesse de passage et la concentration initiale en nitrates appliquée.

IV.2.1 Optimisation des parametres de la colonne biologique :

IVV.2.1.1 Influence de la vitesse de passage :

La vitesse de passage dans le réacteur est un parametre important. 1l conditionne le
fonctionnement d’un procédé de dénitrification biologique a culture fixée. Son role a été
démontré en faisant percoler le long de la colonne et en flux ascendant, une solution de nitrate
a 500mg/l, en appliguant différentes vitesses a savoir : 1m/h, 2m/h et 3 m/h correspondant au
débit d’alimentation de 22ml/min, 40ml/min et 63ml/min.

L’influence de ce paramétre sur le déroulement de la réaction de dénitrification a
I’intérieur du réacteur est mise en évidence par le suivi de 1’évolution des nitrates et nitrites.

11.2.1.1.1 Nitrates : Les courbes de I’évolution des nitrates le long de la colonne sont
représentées sur les figures qui suivent :

600

500

400

300 —e— V=1m/h

—a—-V=2m/h

Nitrate( mg/l)

200 —A—V=3m/h
100
0
(r 10 20 30 40 50 60 70 80
-100

Hauteur(cm)

Fig. V.21: Evolution des nitrates le long de la colonne pour différentes vitesses de passage.
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Les profiles des différentes vitesses représentés sur la figure V.21 montrent que
I’élimination des nitrates a la sortie de la colonne est totale & partir d’une hauteur qui
correspondante a 50 cm.

IV.2.1.1.2 Nitrites : les courbes de 1’évolution des nitrites le long de la colonne sont
représentées sur les figures qui suivent :

20

15
E}O —e—V=1m/h
] —a—V=2m/h
-‘23 5 —A—V=3m/h

0 : s it
10 20 30 40 50 60 70 80
-5
Hauteur (cm)

Fig. V.22 : Evolution des nitrites le long la colonne pour différentes vitesses.

Les profile représentés dans la figure V.22 montrent que la concentration des nitrites a
la sortie de la colonne est inférieure a la norme (0,1 mg/l). Ces profiles sont caractérisés par
I’apparition d’un pic qui augmente avec l’augmentation de la vitesse de passage, Cceci

s’explique par le faite que les nitrites représentent 1’étape intermédiaire de la réduction des
nitrates en azote gazeux selon la relation :

NOg_ — NOQ-—>N2

On remarque que malgré une augmentation de la vitesse de passage 1’élimination des
nitrates et nitrites est totale a partir de 50 cm.

Donc le rendement de dénitrification est a 100% pour toutes les vitesses étudiées ce qui
nous a permet de poursuivre nos manipulations avec la plus grande vitesse qui de 3m/h.

1VV.2.1.2 Influence de la concentration initiale des nitrates :

Notre étude est le traitement des eaux chargée en nitrates qui provient d’une unité
d’¢électrodialyse. Afin d’étudier I’influence de la concentration initiale sur le processus de
dénitrification le long de la colonne, nous avons utilisé les solutions de 500 mg/l et 600 mg/I.
les résultats obtenu sont représentés sur les figures n° V.23 et V.24 qui suivent :
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800 - - 18
700 - 16
- 14
600
- 12

500 —eo— Nitrate(mg/l) - 10

400 —&— Nitrite(mg/l)

[NO,J(mg/L)

300 -6
L4

200
L 2
100 N N ,
0 T T T T ’ -2

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Fig. V.23 : Evolution des nitrates et nitrites le long la colonne pour une concentration initiale
en nitrates 500mg/I
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Fig. V.24 : Evolution des nitrates et nitrites le long la colonne pour une concentration initiale
en nitrates 600mg/I.

1VV.2.1.2.1 Nitrates :

Les résultats représentés sur les Figures n°® V.23 et V.24 montrent que les nitrates
décroissent le long de la hauteur plus de la moitié de la charge est éliminée dans les premiers
30 cm. Cependant, nous remarquons que plus la charge est élevée plus la hauteur nécessaire
pour atteindre la norme est élevée.
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1VV.2.1.2.2 Nitrites :

A une vitesse optimale de 3 m/h, les profils de nitrites (Fig. V.23, Fig. V.24) sont
caractérisés par 1’apparition d’un pic et son atténuation a la sortie de la colonne pour le profil
qui correspond a la concentration initiale 500mg/l par contre pour la concentration la plus
élevée 600mg/l y a toujours présence de nitrites a la sortie avec des concentrations supérieurs
a la norme. Ce résultat peut étre expliqué par la hauteur non suffisante la de colonne et aussi
que les bactéries ne sont pas encore adapter a cette forte concentration en nitrates a savoir 600
mg/l.

Ces résultats nous permettent de conclure que nous pouvons travailler avec des
concentrations élevées en nitrates allons jusqu'a 500 mg/l et avoir des teneurs en nitrate et
nitrites inférieures a la norme a la sortie de la colonne avec la plus grande vitesse étudiée
permise par la pompe qui est de 3m/h.

V. 3 SYSTEME DE COUPLAGE:

Apres avoir effectué la dénitrification sur les deux procédés a savoir 1’électrodialyse et
le procédé biologique séparément et en systeme discontinu, nous avons obtenu des résultats
concluants et une dénitrification totale, nous pouvons donc passer au systeme de couplage.

Nous avons effectué des essais de dénitrification par couplage avec une eau synthétique
de 500mg/I de nitrates.

La figure n® V.25 suivante illustre 1’évolution des nitrates dans les deux compartiments
diluat et concentrat de 1’¢lectrodialyseur.

Couplage
500 p g
450 —a— Concentrat (mg/I)
400
—— Diluat (mg/l)
350
S 300
£ N -
250 i
(@]
Z 200
150
100
50 4
0 & @
0 5 10 15 20 25 30 35 40
t(min)

Fig. V.25 : Evolution des ions nitrates dans les deux compartiments diluat et concentréat.
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La figure n°V.25 nous montre que le transfert des ions nitrates se fait du compartiment diluat

vers le compartiment concentrat.

Les résultats obtenus pour les deux systémes avec et sans couplage sont représentés sur les

figures suivantes :

NO;_(mg/1)

600

500

400

300

200

100

15

20
t(min)

25

—A—sans couplage

—@— avec couplage

30

Fig. V.26 : Comparaison de [’évolution des ions nitrates avec et sans couplage dans le

compartiment diluat

La figure n°V.26 illustre que 1’élimination des nitrates dans le compartiment diluat
évolue de la méme maniére dans les deux systemes avec et sans couplage, donc le couplage
n’influe pas sur la dénitrification par électrodialyse dans le compartiment diluat.

[NO3-] (mg/l)
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600
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400
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Fig. V.27 . Comparaison de [’évolution des ions nitrates avec et sans couplage dans le
compartiment concernat.

D’aprés la figure n°V.27 nous pouvons remarquer que la concentration des ions nitrates
dans le compartiment concentrat ne se fait plus et ceci peut s’expliquer par le faite que les
ions nitrates dans ce compartiment sont éliminés par voie biologique en méme temps que
I’¢lectrodialyse ¢élimine les nitrates du diluat.

Nous avons suivi aussi I’évolution des ions nitrates et nitrites a la sortie de la colonne
biologique, les résultats sont illustrés dans les figures qui suivantes :

Nitrate
60
Concenration admissible

50 s § mEm 5 mEm N EES O EEE § EEE N EES 5 EEE O EEE N ESs N ESS 5 BN § EEm N Em W
= 40
[@)]
£
= 30
m -
9 —®—nitrate
£ 20

10

0 20 40 60 80 100
t(min)

Fig. V.28 : Evolution des ions nitrates en fonction du temps a la sortie de la colonne.
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882 —4— Nitrite(mg/I) |
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0,02
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]
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Fig. V.29 : Evolution des ions nitrites en fonction du temps a la sortie de la colonne.
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Les figures n° V.28 et V.29 nous montrent que 1’élimination des ions nitrates par les
bactéries dénitrifiantes est presque totale a la sortie de la colonne avec des valeurs largement
inférieures & 50 mg/l pour les nitrates et inferieures a 0,1 mg/l pour les nitrites donc
inférieures aux valeurs admissible par ’OMS.
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Conclusion :

L’objectif de ce travail est d’étudier la dénitrification d’une eau chargée en nitrate visant
a étre potabilisée en realisant un procéde hybride le premier est électromembranaires
permettant d’une part de produire une eau potable et d’autre part de concentrer les nitrates, le
second quand a lui est un procédé biologique traitant les nitrates concentrés en les réduisant
en azote gazeux.

Le premier volet de cette étude est la dénitrification par électrodialyse ; nous avant
entame cette partie par une optimisation de la densité de courant. En effet, nous avons retenu
la densit¢ 7,2 A/m? correspondante @ 50mA pour les deux raisons suivantes: une
consommation moyenne d’énergie et un temps jugé optimal pour pouvoir suivre la
dénitrification.

Une fois cette densité choisie, nous avons étudié la dénitrification pour différentes
concentrations d’eau et nous avons constaté que I’augmentation da la concentration en nitrates
d’eau a traiter ne fait que augmenté le temps de dénitrification.

Puis nous avons étudié 1’élimination des ions chlorures et sulfates par électrodialyseur,
nous avons constaté que les ions chlorures et sulfates sont éliminés par 1’électrodialyse.

La deuxiéme partie a ¢été consacrée a I’étude de la dénitrification par procédé
biologique. En premier lieu nous avons optimisé la vitesse de passage et nous avons retenu la
plus grande vitesse qui est de 3m/h pour la suite de notre étude, avec cette derniere la
dénitrification s’avere étre tres efficace pour des concentrations allons jusqu'a 500mg/l de
nitrates.

Nous avons consacré la derniere partie de notre travail a I’étude de I’efficacité du
procédé hybride colonne biologique et 1’¢lectrodialyseur, nous avons constaté que ce systéme
effectivement permet d’éliminer les nitrates du diluat et de dénitrifier la saumure tout en
stabilisant la teneur en nitrate et nitrite a des concentrations largement inférieure a la
concentration admissible par ’OMS.

Au vu de I'ensemble des observations faites au cours de ce travail, le processus peut donc
étre considéré comme efficace pour dénitrifier une eau potable sans risquer de déplacer cette
pollution ou engendré une autre. Ces résultats obtenus sont trés satisfaisantes et
encourageants, donc en perspectives de ce travaille il est intéressant d’appliquer ces résultats
sur une eau naturelle et d’étudier 1’influence des ions chlorures et sulfates sur les deux
procédés I’¢électrodialyse et la colonne biologique.
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Annexe 1: DOSAGE DES NITRATES.

Méthode au réactif Sulfophénique (Norme AFNOR NF 90 012)

Le dosage des nitrates se fait par colorimétrie dans le visible.

Réactifs :
e Acide sulfurique (36N).
e Ammoniac.
e Phénol.
Préparation du réactif sulfophénique :
Dissoudre 12 grammes de phénol dans 144 ml d’acide sulfurique dans un bain marie.
Appareillage :
e Un photométre UV visible, pour travailler a 440nm
Mode opératoire :
1. Prendre Sml de I’échantillon a analyser, le faire évaporer a sec.
2. Laisser refroidir et ajouter 2ml du réactif sulfophénique.

3. Attendre 10minutes, puis ajouter 15ml d’eau distillée et 15ml d’ammoniac qui développe la couleur
jaune.

4. Compléter a 50ml avec de I’eau distillée.
5. Effectuer la lecture sur le photométre & A =440nm.

6. Lateneur en nitrates de 1’échantillon est déduite a partir de la courbe d’étalonnage figure (1).

Annexe 2 : DOSAGE DE NITRITES

Méthode au réactif de DIAZOTATION (Norme AFNOR NF T 90 013)
Réactif de diazotation :

e Acide orthophosphoruque (HsPO,).

e  Sulfaniamide (C¢HgO,N,S).

o Dichlorure de N-(1-naphty) éthyléne diamine (c1oH;NHCH,CH,, 2HCI).

Préparation du réactif de diazotation :

e A 800 ml d’eau distillée, ajouter 100ml d’acide orthophosphoruque concentré, et 40g de Sulfaniamide.
e Apres dilution, ajouter 2g de dichlorure de N-(1-naphty) éthyléne diamine

e  Compléter a 1000ml avec de I’eau distillée.
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Appareillage :

e Un photométre UV visible, pour travailler a 537nm.

Mode opératoire :

1. Prendre 50ml de 1’échantillon a analyser.

2. Ajouter 1ml de réactif de diazotation.

3. Attendre 10minutes pour le développement de la couleur rose.
4. Effectuer la lecture sur le photométre 8 A =537nm

La teneur en nitrites de 1’échantillon est déduite du graphique d’étalonnage figure (2)

Annexe 3 : DOSAGE DES CHLORURES:

Méthode de MOHR :
(Norme AFNOR NF T 90 014)

Principe :

On fait agir un milieu neutre, une solution de nitrate d’argent sur une prise d’essai connue en présence
de chromate de potassium comme indicateur.

Reéactifs :
e Solution de nitrates d’argent a 4,79 g/I.

e  Solution de chromate de potassium & 50 g/I.

Mode opératoire :
e Essai a blanc : le volume de nitrates d’argent nécessaire pour produire des virages sur une eau
démineéralisée.
e  Prélever 10 ml de I’échantillon a analyser.
e Ajouter 0,1 ml de solution chromate de potassium.
e Doser avec le nitrate d’argent jusqu’a virage de la coloration jaune a une faible teinte brunétre.

La teneur en chlorures de 1’échantillon est donnée en milligramme d’ion CI7/1, suivant I’expression :

[(v—b)x1000]/ (V x K)

V : volume de solution de nitrate d’argent utilis¢ (ml)

b : volume de solution de nitrate d’argent consommé par 1’essai a blanc (ml)

V : volume de la prise d’essai (10 ml)
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K : facteur dépendant de la dilution

Annexe 4 : DOSAGE DES SULFATES :

Méthode turbidimétrique

Principe :

Cette méthode est basée sur le fait que les ions SO,* se précipitent en milieu acide et en présence du
chlorure de baryum (BaCl,) pour former (BaSO,).

Réactifs :
e Solution stabilisante : (chlorure de magnésium, acétate de sodium, nitrate de potassium, acide acétique).

e  Chlorure de baryum.

Mode opératoire :
e Prélever 10 ml de I’échantillon a analyser.
e Ajouter 2 ml de solution stabilisante et agiter.

e Rajouter 0,04 g de chlorure de baryum, agiter pendant 1 minute puis verser la suspension dans la cellule
du photometre.

e Attendre 3 a 4 minutes pour effectuer la lecture sur le photométre a A =420 nm.

e Essai a blanc: sur une eau déminéralisée nous procédons aux mémes étapes mais sans ajouter le
chlorure de baryum.

Préparation de la solution stabilisante :

Dissoudre 30g de (Mgcl, ,6H,0),5g (CH;COONa,3H,0), 1g KNO; et 20ml CH;COOH(99%) dans 500ml d’eau
distillée puis compléter a 1L.

Dosage des SO,* (lorsque la concentration en SO,* est inférieur < & 10mg/I)

Dissoudre 30g de (Mgcl, ,6H,0),59 (CH;COONa,3H,0), 1g KNOs; , 0,111g de Na,SO, et 20ml
CH3;COOH(99%) dans 500ml d’eau distillée puis compléter a 1L.
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Figure 1 : Courbe d’étalonnage nitrates (eau robinet) en mg/L
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Figure 2 : Courbes d’étalonnage nitrates (eau de distillée) en mg/L
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Figure 3 : Courbes d’étalonnage nitrites en pg/L
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Figure 4 : Courbes d’étalonnage sulfates en pg/L
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Figure 5 : Courbes d’étalonnage conductivité en fonction de la concentration (diluat)

140

y=2,2113x + 13,657
120 R*=0,9976

100
80

60

conductivité (s)

40

20

0 10 20 30 40 50 60

concentration (mg/l)

Figure 6 : Courbes d’étalonnage conductivité en fonction de la concentration (concentrat)
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Résumé :

Le but de ce travail consiste a étudier la dénitrification d’une eau potable.la premiére partie
concerne la deénitrification par électrodialyse ou différents paramétres ont été étudiés. A
savoir I’intensit¢é du courant appliqué et I’élimination des ions chlorures et sulfates en
présence des nitrates. La seconde partie a été consacrée au couplage électrodialyse —procédé
biologique, ou I’effet de I’intensité de courant et de la teneur initiale en nitrates ont été
déterminé.

Mots clés : Dénitrification, électrodialyse, bactéries dénitrifiantes, nitrates.

Abstract:

The object of this work has consisted in studying the denitrification of a drinking water. The
first part has concerned the denitrification with electrodialyse, where various parameters were
studied namely the namely the current intensity applied and the elimination of the ions
chlorides and sulphates on the present. The second part was devoted to the combining process
electrodialysis-biological, where the effect of the current intensity and the initial
concentration nitrates were investigate.

Key word: Denitrification, electrodialysis process, denitrifying bacteria, nitrates



