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Introduction

INTRODUCTION

Les sois contiennent naturellement des éléments en traces provenant des
roches méres, mais ils regoivent également I'essentiel des flux qui accompagnent
les activités humaines. Ces é&léments peuvent, localement, atteindre des
concentrations importantes et se trouver sous des formes et dans des conditions
qui favorisent leur mobilité, leur transfert vers les eaux ; ils présentent alors un
risque pour les écosystémes et la santé humaine. Les nitrates font partie de ces
constituants, et deviennent de plus en plus preoccupants en raison de leur toxicité.

ta contamination de l'eau par les nitrates est principalement due a
l'augmentation des rejets domestiques, aux effluents industriels riches en azote et a
I'utilisation intensive des engrais, ce qui a engendré un sérieux probléme pour la
production d'eau potable. En effet, une trop forte teneur en nitrates dans |'eau peut
la rendre impropre a la consommation et risque de provoquer chez I'homme des
maladies spécifiques telles que ia méthémoglobinémie rencontrée chez le jeune
enfant, le risque de contracter un cancer et peut aussi causer des malformations
congénitales.

C'est pourquoi, I'organisation mondiale de la santé (OMS) limite a 50 mg/l la
teneur en nitrate dans les eaux potables tandis que ['Union Européenne
recommande un taux plus faible de 25 mgl/l, il s'agit la d'un seuil de securité défini
en fonction des apports en nitrates, dont environ 2/3 proviennent de la nourriture et
1/3 de l'eau de boisson. Il est calculé au plus large afin de laisser une marge de
sécurité.

Le respect de ces concentrations limites est devenu un souci majeur, de ce
fait, différents procédés de dénitrification sont mis au point : échange d'ions,
osmose inverse, électrodialyse et le procédé biologique.

Notre programme de recherche porte justement sur deux de ces procédes a
savoir ; |'électrodialyse et le procédé biclogique. La premiére partie est consacrée a
la dénitrification par électrodialyse, nous ['avons entamé par l'optimisation du
principal paramétre qui est 'intensité de courant, puis nous avons étudié l'influence
des anions chlorures et suifates sur la dénitrification.

Dans la seconde partie, nous avons réalisé le processus hybride combinant les
deux procédés de dénitrification : I'électrodialyse et la dénitrification biologique ; ce
couplage a pour but d'éliminer les nitrates par électrodialyse et de biodégrader les
nitrates cumulés dans le compartiment concentrat de 'électrodialyseur. Lors de ce
couplage, nous avons étudié l'influence de lintensité de courant et I'effet de ia
teneur initiale en nitrates sur le systéme de dénitrification. '
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I. LesNitrates

I. LES NITRATES

Les plantes trouvent dans leur environnement les éléments nécessaires a ia
constitution de leurs tissus. Aux cOtés des oligo-éléments (fer, zinc, cuivre,
manganeése, efc..), les principaux constituants de base des plantes qui
représentent 89 % de la masse d'un végétal sont : carbone, oxygéne, hydrogéne,
azote, phosphore, potassium, calcium, magnésium et soufre[1].

Les nitrates sont la seule forme minérale d'azote assimilable par les plantes,
ils se combinent avec d'autres éléments fondamentaux pour former les protéines
essentielles a la nutrition des végétations. Cette action est d’autant plus importante
dans la chaine alimentaire que 'homme et les animaux ne peuvent eux, absorber
directement l'azote de l'air. Ce sont donc les végétaux qui leur fournissent, sous
forme organique, I'azote dont ils ont besoin.

Il existe trois sortes de bactéries dans le sol qui recyclent l'azote :

- Les nitrobacters qui transforment les composés azotés en nitrates et seront
ensuite recueillis par les racines des végétaux puis mangés par les animaux ;

- Les bactéries fixatrices d'azotes qui extraient directement |'azote de I'air pour
le transformer en nitrates ;

- Les bactéries dénitrifiantes qui inversent le processus. Elles utilisent les
nitrates pour leur énergie et libérent I'azote dans {'air.

1.1. ORIGINE DE LA POLLUTION PAR LES NITRATES
1.1.1. Pollution d'origine agricole

Les engrais assurent le maintient et I'amélioration de la fertilité du sol, mais
l'utilisation massive de ces engrais fait augmenter la teneur en nitrates dans les
eaux souterraines et méme dans les eaux de surface.

Les activités agricoles sont comptées environ pour la moitié dans la pollution des
eaux par les nitrates. -

Les engrais se trouvent sous deux formes : [1]

1.1.1.1. Engrais artificiels a base d’azote : ils sont principalement fabriqués
a partir de I'ammoniac obtenu en combinant l'azote (extrait de |'air) et 'hydrogéne.
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[.1.1.2. Engrais naturels : nous retrouvons deux types d'engrais naturels &
savoir : lhumus qui est une substance collcidale résultant d'une lente
décomposition de dechets végétaux et animaux par les micro-organismes du sol
(mineralisation), cette transformation peut donner lieu a de fortes teneurs
en nitrates par lessivage massifs[1). Le fisier est une autre forme d'engrais naturels
C'est un melange de dejection animale ol I'azote représente 0.46% du produit [1],
d'aprés Loehr, le drainage de terrain d'élevage entraine dans les eaux souterraines
de 200 a 600 mg/l d’azote organique, 75 & 300 mg/l d'azote ammoniacal et plus de
11 mg/l de nitrates. [2]

1.1.2. Pollution d'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 dépét d’ordures ménagéres entraine une pollution
des eaux souterraines soit directement si les versements sont réalisés dans un
- affleurement de la nappe, ou indirectement par lessivage de dép6t par les pluies [3].

1.1.3. Pollution d'origine industrielle

Les activités industrielies produisent de grandes quantités d'effluents contenant
des substances azotées qui, a défaut de station d'épuration, sont rejetées soit dans
I'atmosphére, soit dans les réseaux hydrographiques.

Le tableau 1 résume les teneurs en azote dans certains rejets industriels.

TABLEAU 1 :Teneur en substances nutritives des eaux résiduaires industrielles [4].

Provenance des eaux résiduelies .
industrielles N (mg/l) Forme d’azote

-. Eaux de lavage de sucreries 21-70 N- organique

. Eaux de lavage de literies 80 N- organique
. Eaux de lavage d'abattoirs 145 N- organique, N-NH,"

. Fabrication de pattes a papier ‘ N- organigque

5-20
. Cokerie - 500-3500 N-NH,*
. Fabrication d'engrais 1500-5000 N-NH4" NO3
. Eaux de lavage de brasserie 156.4 N- erganique
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.2. LES NITRATES EN ALGERIE

En 1998, Une série d’analyses a été réalisée par I'équipe du laboratoire des
biotechnologies de 'Ecole Nationale Polytechnique (Alger)sur des eaux prélevées
dans differentes régions. Les teneurs en nitrates sont résumeés sur le tableau 2 [5].

TABLEAU 2 : Teneur en nitrates des eaux prélevées dans les
différentes régions d'Algérie [5].

Région Teneur moyenne en nitrates (mg/l)
Tizi-ouzou * 9,14
Bejaia * 974
-Annaba * 15,99
Médéa * 25,25
Djelfa * 33,49
Chlef * 64,37
Medéa * * 68,49
Tipaza ** 94,12
Djelfa ** 196,31

* Eau de robinet ; ** eau de puits.

On peut déduire que l'eau prélevée d'un forage situé a ['nstitut
Technologique Moyen d’Agronomie (ITMA) dans la wilaya de Dijelfa est
excessivement élevées en nitrates (196.31 mg/l) et dépasse largement la norme
OMS (50mg/l). Par contre, pour les autres villes, on voit bien que la teneur ne
dépasse pas les 100mg/I.
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I.3. EFFETS DES NITRATES SUR L’HOMME ET L'ENVIRONNEMENT :
~ 1.3.1. Conséquences sur la santé humaine :

Les nitrates ne sont pas en-eux méme dangereux pour la santé mais c'est
leur transformation en ions nitrites assurée par les bactéries intestinales qui
presentent un risque toxique.

Une concentration importante en nitrate peut causer |'asphyxie aigué des
enfants en bas age (methémoglobinemie), des maiformations congénitales et le
risque de deévelopper un cancer [6].

1.3.1.1. Méthémoglobinemie :

Dans les conditions normales, les nitrates ingérés, passent dans le sang au
niveau de P'intestin et sont ensuite éliminés par voie urinaire aprés épuration rénale.
Cependant une faible partie se trouve recyclée au niveau des glandes salivaires
(figure 1) [9].

‘.‘_ﬂ‘. N .'-.‘l
Glandes NO; » Sang
salivaires ‘ |

v
Estomac pH#6 .
Rein
NO.-
Iz 4 Urine
Intestin l Flore réductrice
Hemoglobme Sang > Methemoglobme
Enzyme

--------- » Circuit normal des nitrates.
~—p  Circuit conduisant a l'intoxication par les nitrites.

Figure 1 : Evolution simplifiée des nitrates et nitrites dans I'organisme[9].
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Dans les conditions particulieres : hypo-acidité gastrique et présence d'une
flore bactérienne réductrice, les nitrates peuvent donner des nitrites, des composés
trés instables dont la toxicité est largement supérieure aux nitrates et peut
provoguer une maladie trés grave nommee methemoglobinémie.

Elle se manifeste par une cyanose appelée couramment «maladie bleue ».
Les nourrissons sont sujets a cette maladie, cette vulnérabilité est due a leur
estomac moins acide que celui des adultes, ce qui est propice a la prolifération des
bactéries qui transforment les nitrates en nitrites [7]. Ces defniers arrivent dans
Vintestin, traversent les muqueuses et passent dans le sang. L3, ils réagissent avec
I'hémoglobine qu'ils transforment en méthemoglobine, un dérivé oxydé qui n'a plus
le pouvoir de fixer 'oxygéne, donc de le transporter vers les cellules. Il en résulte
une asphyxie mortelle.

La reconversion de la méthemoglobine en hémoglobine se fait par
I'intermédiaire d’enzyme que posséde 'adulte mais pas le nourrisson ni le feetus.

La méthémoglobinemie affecte également le bétail et les volailles. L'ingestion de
quantités importantes de nitrates par ie bétail cause la diminution de la production
de lait, I'apparition de différentes infections et méme |la mort [8].

1.3.1.1. Nitrosamines :

La réaction de l'ion nitrite sur des amines secondaires et tertiaires peut former
des nitrosamines dont 75% sont cancérigénes pour les mammiféres. Leur pouvoir
canceérigene est connu depuis les travaux de MAGEE et BARNES en 1956 (cancers
du foie, de I'appareil respiratoire, de I'cesophage et des reins)[8].

R
~ N — H .,
R R |
itrosamines
NOz- + \ -
N—N=0 + R0
R R’ /
\ N Ru _________,_»
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1.3.2. Conséquences sur ’environnement [8] :

L'impact le plus important de la pollution azotée sur I'environnement est le
phénomene d'eutrophisation qui s'explique comme suit :

e Lles eaux usées contenant de grandes quantités de substances nutritives
favorisent par leur déversement dans le milieu récepteur la croissance rapide et
continue d'algues et de plantes aquatiques.

= Les algues ont une durée de vie assez courte et se décomposent rapidement.
Cette décomposition organique se traduit par une forte demande en oxygéne
du milieu.

* Le deficit en oxygéne crée des conditions anaérobies dont les premiéres
conséquences sont :

1. Dégagement d'odeur nauséabonde,
2. Colmatage progressif du milieu récepteur, ce qui conduit a son asphyxie,
3. Mort des poissons.

4. TRAITEMENT DES EAUX CONTAMINEES PAR LES NITRATES :

La reduction de la teneur en nitrates dans les eaux devient une priorité. Pour
se faire, il existe diverses solutions dont des mesures immédiates qui peuvent étre
prises, a savoir :

* La modification des niveaux de pompage ;
» Ladilution avec des eaux dont la teneur en nitrates est faible :
» |Le changement de la source utilisée.

Néanmoins, compte tenu de la teneur déja présente dans les eaux et de
linertie des nappes souterraines, il est indispensable d'envisager I'utilisation de
techniques curatives. Plusieurs procédés sont actuellement disponibles & savoir :

1. Les methodes physico-chimiques,
2. Les méthodes Electromembranaires,
3. Les méthodes biologiques.

Les principales méthodes physico-chimiques et éléctromembranaires de
denitrification sont regroupées dans le tableau 3, sauf l'électrodialyse dont le
chapitre suivant lui sera consacreé.
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Tableau 3 : Principales méthodes physico-chimiques de dénitrification des eaux
[1,3;10;11;121]

Procédé

Principe

Avantages

Inconvénients

Echange d'ion

‘Matériaux

granulaires solides,
naturels ou
synthétiques
porteurs de cations
ou d’'anions
echangeables.

Rendement
d’élimination : 95-
99% ;
Existence de
résines sélective
pour I'élimination
des nitrates.

Risque de relargage

de produits aminés ;

Excés de sulfates
peut inhiber la
capacité de la
résine ;

Coflt du traitement.

Osmose inverse

Extraire I'eau d'une
solution
genéralement
chargée enselenla
faisant circuler en
amont d’'une
membrane sous
une pression
suffisante pour
inverser le flux
osmotique.

En moyenne, le
rendement
d’élimination est de
90%.

Développement de
micro-organisme
qui peuvent
colmater les
membranes et
diminuer le
rendement.

Production d'eau
adoucie qui
nécessitera un
traitement
complémentaire.

Réduction par ions

Réduire les nitrates

Dans les conditions

Prétraitement de ta

réducteurs en ammoniac en optimales le solution pour
milieu alcalin par un {rendement éliminer les
alliage de d’élimination est de |[phosphates et les
DEWARDA 70% (pH=8; carbonates qui
AlsgCuzgZns [Fe™V/[NO31=8 : ‘| peuvent inhiber la

[Cuz'1=1-5 ppm). réaction.

NO; + 8Fe®+ 6H20»
8Fe® + NH, +00H

Réduction Réduire les nitrates | En milieu acide la  {Milieu alcalin les

éléctrochimique

sur cathode de
cuivre a potentiel
contrdle et pH
constant.

réduction des
nitrates en
ammonium est trés
forte.

nitrites
apparaissent.

10




I1.Méthode éléctromembranaire

Il. METHODE ELECTOMEMBRANAIRE : ELECTRODIALYSE

L'électrodialyse constitue une voie alternative aux différents procédés de
deénitrification cités dans le tableau 3. Cette technique met en ceuvre des
membranes échangeuses d'ions permettant la séparation uniforme ou séiective
d’espéces ioniques minérales ou organiques contenues dans une solution, sous
l'action d'un champ électrique.

Nous nous intéresserons en premier lieu a la clé des techniques séparatives :
les membranes échangeuses d'ions.

I.1. MEMBRANES ECHANGEUSES D’IONS (MEI) :

Une membrane est une interphase separant deux milieux et contrélant le
transport des constituants d’une maniére spécifique. [13]
La sélectivité, la perméabilité et la durée de vie sont les principaux critéres
d'efficacité d'une membrane.

En électrodialyse, on utilise des membranes 2 exclusion, en d’autres termes
échangeuses d’ions (MEI), des permsélectives. [14]
Les membranes échangeuses d'ions sont constituées d’une matrice sur laquelle
sont fixés de fagon covalente des groupements fonctionnels ionisables.
Les ions qui assurent I'électroneutalité du systeme (les ions échangés) sont
appelés les contre-ions ; les ions mobiles du méme signe que les sites de la
membrane sont appelés les co-ions.

La figure 2 montre le principe de fonctionnement d'une membrane
échangeuse de cations.

Figure 2 : Principe de fonctionnement d’'une membrane échangeuse de
cations.

11



1. Méthode éléctromembranaire

I.1.1. Type de membranes échangeuses d’ions :

1I.1.1.1. Classification selon le mode de fonctionnement :

 Selon leurs modes de fonctionnements, les membranes échangeuses
d’ions sont classées en deux catégories :

A. Membranes mono fonctionnelles :

Deux types de membranes sont utilisés en électrodialyse. Les premiéres
éliminent tous les types de sels ; les secondes, dites "monovalentes”, sont
traversées préférentiellement par les monovalents [15].

Elles sont caractérisées par des groupements fonctionnels de méme signe, on
les distingue comme suit :

A.1 Les membranes échangeuses d'anions (MEA) :
Les groupements ionisables sont chargés positivement et les ions
échangés qui les équilibrent sont des anions. Ce type de membranes se
comporte comme conducteur ionique sélectif aux anions [13].

A.2 Les membranes échangeuses de cations (MEC) :
Si au contraire le réseau formé par les groupements fonctionnels est
chargé négativement les ions équilibrant sont des cations, la membrane
devient alors perméabie exclusivement aux cations [13].

Les groupements fonctionnels usuels sont illustrés dans le tableau suivant : [16]

Tableau 4 : les groupements fonctionnels.

MEA MEC
Sulfonique ; SO5™ Alkyl Ammonium
Phosphorique : PO3™ NR3", NHRz, NHzR*
Carboxylique : COO’ Phosphonium : PR3"
Arsenique : ASO5~ Sulfonium : SR2"

B. Membranes bifonctionnelles :

Le type de greffage de sites échangeurs de cations, d'anions ou des deux a

la fois distingue les types suivants :

B.1 Les membranes homopolaires : MEC et MEA ;

12



I1. Méthode éléctromembranaire

B.2 Les membranes amphotéres : Ce sont des MEI gui comprennent a la fois
des sites positifs et négatifs entremélés a I'échelle moléculaire, la distance
moyenne entre deux sites contraires n'excéde pas quelques dizaines d'angstrém
[(13].

B.3 Les membranes bipolaires : Elles sont formées d'une couche échangeuse

d’anions et une échangeuse de cations avec une jonction entre les deux zones.

Ces membranes permettent la production des acides et bases a partir de leur sel
par dissociation de I'eau en H* et OH™ au niveau des surfaces de collage [13].

B.4 Les membranes mosaiques : Ce sont des matériaux hétérogénes dont les
zones echangeuses de cations et d'anions sont superposeés perpendicuiairement au
plan de {a membrane. Ainsi, l'alternance peut revétir 'aspect de bandes, de damiers
ou encore de forme géométrique quelconque[13].

i.1.1.2. Classification selon le mode de fabrication :

Les membranes échangeuses d'ions sont fabriquées suivant deux modes :

% Membranes hétérogénes :
Ce sont des grains de résine échangeuses d'ions (fermophénoligues
sulfonées, polystyréne sulfonique, ...) soudés par un liant macromolécuiaire
inerte a I'echange d’ions (caoutchouc, polyéthyléne, ou des liants & base
de caoutchouc fluoré {viton, ...). L'ensembie peut ensuite enduire une trame
(polyester, poiyacrylonitrile...).

% Membranes homogénes :
Les groupements ionisables sont introduits par greffage (chimique ou
radiochimique) sur un support inerte (Téflon, latex de polystyréne,... )
formant Ja membrane. Les sites ioniques fixes sont répartis de facon
uniforme sur toute la matrice polymere et 'échangeur d'ions est disposé
en une phase continue sous forme de film.

Les procedés a membranes échangeuses d'ions se distinguent entre eux par la
nature des forces motrices de transfert et par le type de membrane utilisée [17].
Le tableau 5 résume les principales applications des MEI.
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Tableau 5§ : Principales applications des MEI [17].

Procéde Type de Force de transfert |Principales applications
' membranes : industrielles
Dialyse acide « MEA Difference de - Séparation acide-sel
potentiel chimique. pour récupérer 'acide.
Dialyse de ¢« MEC Différence de Récupération des ions
DONNAN {en général) potentiel a |'état de traces.

électrochimique
du H"

Electrodialyse

Difféerence de

potentiel électrique.

Concentration ou
déminéralisation d'un
electrolyte.
Production d’acide et
de base par
dissociation
électrolytique de l'eau.
Double décomposition
du sel.

Récupération des
métaux précieux.

Electro-
¢lectrodialyse

Différence de
potentiel électrique

Récupération des
acides et des métaux
par dépdt en
galvanoplastie et en -
hydrométaliurgie.

Piezodialyse

¢« MEC

« MEA

¢ Membrane
Bipolaire

« MEC

* MEA

+ Membranes
mosaiques

et amphotéres

Différence de
pression.

Concentration,

déminéralisation et

séparation
d'électrolytes.

I.1.2. Propriétés physico-chimiques des MEI :

L'utilisation des MEI] dans les procédés électromembranaires implique le
respect d'un cahier des charges trés précis concernant leurs parametres physico-

chimiques :

.1. Capacité d’échange : Elle représente le nombre de sites ioniques fixes par
grammes de membranes séches. La capacité d’échange varie de 1 4 5 meq.g™".

.2. Taux de réticulation: Il dépend de la proportion d'agents réticulants au
moment de la fabrication de la membrane.
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.3. Sélectivité : Elle n'est pas une constante caractéristique de la membrane
mais dépend de la nature des électrolytes, de la différence de concentration entre
les solutions et de la nature de ia force de transfert.

La sélectivité d’'une membrane est définie a partir du nombre de transport du
contre-ion. Ce dernier est déterminé par la différence de potentiel qui s'établit
entre deux compartiments séparés par la membrane et contenant le méme
électrolyte & deux concentrations différentes. [18]

{expression de la sélectivité (P) est donnée par la relation suivante :

pe tn=t)

(1-1t)
tn : nombre de transport du contre —ion dans la membrane ;
t, : nombre de transport du contre —ion dans la solution.

.4. Résistance mécanique : Les membranes échangeuses d'ions doivent avoir
une bonne tenue mécanique pour pouvoir résister aux contraintes auxquelles elles
sont soumises lors de leurs utilisations.

5. Résistance électrique : Elle doit étre la plus faible possible pour ne pas
entrainer une trop grande consommation d'énergie électrique, car cela peut
constituer un obstacle économique.

La MEI doit assurer une bonne perméabilité des contre-ions, donc une bonne
conductivité électrique, cette derniére dépend de plusieurs parametres: Ia
structure de la membrane, la taille et la valence des contre-ions, la température et
la concentration de I'électrolyte dans lequel elle est immergee. [18]

.6. Stabilité chimique et thermique : Les membranes doivent présenter une
grande inertie vis & vis des réactifs chimiques. En effet, elles doivent fonctionner
dans un domaine de pH allant de 0 & 14 en présence d'agents oxydants et
d'agresseurs chimiques ou biochimiques. Une bonne résistance aux températures
élevées est parfois requise par certaines applications.

.7. Gonflement : Les ME| sont pratiquement insolubles dans I'eau, mais la porosité
du réseau moléculaire et la présence des groupements hydrophiles peut permettre
a I'eau de pénétrer a I'intérieur et provoquer le gonflement. [19].
e taux d'humidité des membranes est voisin de 50%, mais il peut aller de 25 a
80%.
Les principaux paramétres qui favorisent le gonflement sont [20] :

< Un faible taux de réticulation ;

\/

% Une faible concentration de ia soiution externe ;
*

< Une faible valence du contre-ion ;
% Une taille élevée du contre-ion solvaté.

»
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Le taux de gonflement T, s'obtient par pesée de la membrane humide et
séchée entre deux feuilles de buvard, en appliquant la relation :

(m - ms) x 100 (2)
Ms
Ou m représente la masse de la membrane hydratée et ms sa masse a sec.

Tw=

En résumé, une membrane échangeuse d'ions doit satisfaire les conditions
suivantes : [21] :

« Une grande permsélectivite ;

= Une bonne résistance mécanique ;

= Une faible résistance électrique ;

* Une bonne inertie chimigue ;

» Une bonne résistance aux températures assez élevées.

II.2. ELECTRODIALYSE :

L'électrodialyse est la technique séparative la plus répandue parmi celle qui
font intervenir les MEI. Le principe du procédé est connu depuis longtemps, il a
d'abord &té mis en ceuvre avec des membranes faiblement permsélectives afin de
débarrasser certaines solutions colloidales de leurs sels {22, 231.

La découverte des résines puis des membranes ioniques et enfin I'élaboration de
membranes ioniques homogénes, conductrices, peu perméables au solvant
fortement sélectives, a permis d'élargir le domaine d'application.

L'électrodialyseur est un procédé électrochimique qui se présente sous la
forme d’un empilement de membranes alternativement échangeuses de cations et
d’anions ; un cadre séparateur permet 'adduction des fluides au niveau de chaque
membrane. Plus il est fin, plus il minimise la résistance globale de I'empilement
permettant ainsi une meilleure circulation du courant éiectrique alimenté par les
deux électrodes situées aux extrémités de I'empilement [15].

il.2.1. Principe de I'électrodialyse :

L’application d’un champ électrique perpendiculaire au plan des membranes,
fait que les cations migrent vers la cathode en traversant les membranes
échangeuses de cations (MEC), alors que les anions accedent a 'anode a travers
les membranes échangeuses d'anions (MEA). Il en résulte une suite de
compartiments : "diluat" qui s'appauvrit en sels dissous et le compartiment adjacent
noté "concentrat" ou I'électrolyte se concentre.

La figure 3 représente le principe d’un éléctrodialyseur.
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MEA MEC MEA MEC
Cathode Na* || cr | cl Anode
+ Na+
- Na
O L (+)
N -+
@Na.+ or @ e
' -t
A i | A
Electrolyte Electr:olyte
Diluat
Concentrat Concentrat

Figure 3 : Principe de fonctionnement d'un électrodialyseur.

I1.2.2. Rendement faradique

Le rendement faradique d'un électrodialyseur est defini comme étant le
rapport du courant électrique théoriquement necessaire, a la guantité réellement
dépensée pour transmettre un nombre d'especes chargées.

Dans ie cas des ions monovalents, le rendement faradique est donné par la
relation suivante :

Rf= ———— (3)

ni, N¢: nombre de moles initial et final en mole ;
F : nombre de Faraday = 96500 coulombs

| . intensité (en Ampére) ;

t : temps {(en seconde) ;

n : nombre de cellules.
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11.2.3. Les limites de I’électrodialyseur

Lefficacité d'un électrodialyseur est restreinte par des phénomenes
secondaires accompagnant le transfert des ions a travers la membrane que nous
detaillerons ci-dessous :

H.2.3.1. Polarisation primaire :

L'étude de la polarisation consiste a suivre P'évolution des profils de
concentration de part et d'autre d'une membrane au cours de |'électrodialyse.

La figure 4, relative a une membrane échangeuse de cations séparant deux
compartiments ou circule un électrolyte, montre comment s’amorce et se poursuit le
phénoméne dans les couches de diffusions "a" et "b" respectives du diluat et du
concentrat, entre la zone turbulente des solutions "S" et de la membrane "m".

C
& d &
1 2

Figure 4 : profil des concentrations en électrodialyse.

Cette figure schématise les profils de concentrations :
1 : En absence de courant, ol la concentration dans les solutions est
uniforme ;
2 : Maintenance d’un courant stationnaire.

Un raisonnement analogue se trouve au voisinage d’'une MEA.

Notons que I'épaisseur des couches de diffusion de part et d'autre de la
membrane n'est identique que si les débits sont constants des deux cotés.
Ces variations découlent du fait que pour une membrane présentant une bonne
permsélectivité, le nombre de transport des ions est plus grand dans le matériau
membranaire que dans la solution [14]. '
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Le flux J,, d'ions exprimé en équivalents par seconde et par m? (eq.sec’.m?) et
traversant la membrane vaut :

ot (4
Jn = = (4)

et le flux d'ions J;d'ions dans Ia solution voisine vaut :

-t
Js=— (5)

Ou i représente la densité de courant en Am? ; F, la constante de Faraday
(96500 coulombs) et ty, t; sont respectivement le nombre de transport de l'ion
dans la membrane et dans la solution.

], étant nettement supérieur a J,, il en résulte un appauvrissement de la
solution en amont et un enrichissement en aval.

Dans une description trés simplifiée du phénomene, nous considérons
I'établissement d'un état stationnaire caractérisé par un gradient de concentration
en (eq. m) entre la valeur au sein de la solution (C) et la valeur a linterface
solution-membrane (C'), établi sur 'épaisseur 3(en meétres) d'une couche de
diffusion. Ainsi, la diffusion constitue le seul mode de transport capable de fournir
le flux complémentaire de cations nécessaires au maintien d'un courant
stationnaire, nous pouvons donc écrire :

ZD(C-C) _i(tm-ts) ©)
5 F

D : en (m%sec ') est le coefficient de diffusion des ions en solution.
Z valence de l'ion ;

1 'établissement de ce gradient de concentration (C-C')/§ constitue le
phénoméne de polarisation primaire en électrodialyse. Plus lintensité du courant
. est élevée, plus ce terme augmente et plus la concentration C' a l'interface solution-
membrane diminue.

Pour visualiser la polarisation primaire, il est commode de tracer la courbe
représentant {'intensité de courant qui traverse un électrodialyseur en fonction de la
difference de potentie!l entre les électrodes.

Courant limite

Le courant limite est lié & I'apparition du phénoméne de polarisation primaire au
niveau des membranes d'électrodialyse, qui est extrémement préjudiciables au bon
- fonctionnement et a la préservation de I'empilement ; il devient important quand
l'intensité de courant appliquée est élevée.
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La densité du courant limite est atteinte lorsque la valeur de la concentration
a l'interface solution-membrane tends vers zéro. Dans ce cas, la polarisation est
dite totale, d'ou I'expression suivante :
ZFDC
= —— (7)
8. (tm-ts)

Him

iim © densité du courant limite (mA/cm?) ;

La densité du courant limite (ijm) dépend de la concentration de la solution et
de I'épaisseur de la couche limite.

La figure 5 représentant la courbe intensité-potentiel, permet de déterminer
la valeur de la densité de courant limite i;. Nous distinguons trois zones :

1. Une premiere région linéaire qui correspond a la variation de la densité
de courant i en fonction de la tension appliquée. La pente de cette droite
represente la somme des résistances de I'électrolyte et des membranes.

2. Un palier qui correspond a la densité de courant limite ou le flux ionique
traversant la membrane atteint alors une valeur maximale.

3. Une croissance au-dela du palier correspondant a la conduction du
courant par les ions H* et OH issus de la dissociation de I'eau.

i (mA/cm?) 4
zone 1 zone 2 zone3

» U (V)

Figure 5 : Courbe intensité-potentiel.
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Les conséquences de cette polarisation primaire sont multiples : les couches
de diffusions de faibles concentrations augmentent la résistance électrique et par
conséquent la consommation énergétique. Le transport du courant par les ions H*
et OH diminue le rendement faradique. Les variations locales de pH qui lui sont
associées peuvent avoir des conséquences dommageables.

Un électrodialyseur doit fonctionner a des densités de courant inférieures a
celle de la densité limite.

1i.2.3.2. Polarisation secondaire

La polarisation secondaire est un colmatage du a la formation de dépots
insolubles organiques ou inorganiques & la surface et au sein de la membrane,
ce qui engendre une perte de rendement, augmentation globale de la résistance
électrigue donc du co(t énergétique. [19]

Ces mémes phénomenes peuvent également provoquer une altération
irréversible ou - difficilement réversible [24, 25]. Elles ont trois origines bien
distinctes : ,

» L’encrassement, qui correspond a la formation d'un dépét de gel de
colloide ou d'une couche de macromolécules sur la surface de ia
membrane, cette couche de faible concentration augmente la
résistance électrique du systéme et diminue les propriétés d'échange
des membranes [19].

= L'entartrage correspond a la précipitation sur la membrane de
composés minéraux résultant de la variation du pH, de depdt
d'hydroxydes insolubles.

» L'empoisonnement est reli¢ & des réactions chimiques entre la
membrane et les composés présents dans la solution, ce qui entraine
soit la neutralisation de sites actifs ou alors la fixation définitive de
molécules ou de radicaux.

Le moyen le plus sUr de minimiser les effets de la polarisation secondaire
est I'application de l'inversion de polarité. Au cours d'un fonctionnement de longue
durée d'un électrodialyseur, l'inversion doit étre concomitante avec une inversion
des solutions traitées et doit étre faite a intervalles de temps régulier [26].

I1.2.3.3. Transport d’eau a travers les membranes

Le phénoméne prédominant lors des concentrations en électrodialyse est le
transfert d'eau entrainé par la migration des ions a travers [a membrane sous l'effet
du champ électrique. Ce transport d’eau est la résultante de plusieurs phenoménes
élémentaires a savoir [27]:

< Le phénomeéne d'osmose d{ a la différence de concentration entre les
deux solutions.
< L'electro-osmose est la conséquence de Il'eau amenée par
entrainement visqueux.
% La solvatation des ions dus a |a forte liaison de I'eau aux ions par des

- forces électrostatiques. -
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Le transfert d’eau est un facteur de reconcentration par électrodialyse des
solutions électrolytiques qui dépend de plusieurs parameétres :

1. Conditions expérimentales (différence de courant de part et d’autre de
la membrane, densité de courant, agitation).

2. Caractéristiques des membranes (longueur des chaines, teneur en eau
et capacité d'échange).

I.2.4. Domaine d’application de I’électrodialyseur {28 ; 29 ; 30]

Actuellement, la principale application de [I'électrodialyseur est le
dessalement des eaux saumatres dont la salinite se situe aux environs de 5 g/l pour
produire de I'eau potable et du sel.

L'autre grande utilisation de !'électrodialyse est dans lindustrie agro-
alimentaire qui se situe au niveau du traitement des sous produits laitiers tels que
les lactosérums résultants de la production du fromage et de la Caséine. Cette
déminéralisation a pour but de diminuer l'acidité de certains lactosérums afin de
satisfaire les marcheés spécifiques.

Les applications de I'électrodialyse actuellement en cours concernent des domaines
trés divers inscris dans le tableau 6 - ‘



II. Méthode éléctromembranaire

Tableau 6 : Principales applications de I'électrodialyse.

Domaines Applications
* Reégénération de bains de décapage.
Métallurgie * Récupération de sels métalliques en traitements de surfaces.

Chimie-Pharmacie

Déminéralisation d’hydrolysats de protéines.
Purification de produits de base.

Déminéralisation d'eaux-méres de cristallisation.
Purification d'acides et de bases.

Concentration d'acides (sulfurique, chloridrique...).

Biotechnologies

Traitement de jus de fermentation.
Standardisation ionigue d'un mélange réactionnei.
Séparation d'acides aminés.

Agro-industries

Déminéralisation-désacidification de différents jus de fruits
(raisin, 'orange, 'ananas.).

Electrotrodialyse du lait augmente la stabilité des protéines
qu'il contient, ainsi que la durée de conservation.

Traitement d'eau et
d'effluents

Eau extra-pure : production d'eau pour l'industrie électronique
et pharmaceutique.

Récupération de sels d'électrodécomposition et recyclage de
l'eau de ringage.

Traitement des eaux de purge de tours de refroidissement.
Récupération des acides de batteries.

La nouvelle application de I'électrodialyse qui se dessine a I'heure actuelle
est ['elimination des nitrates présents dans I'eau potable, ce dont a porte notre sujet.
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lll. LA DENITRIFICATION BIOLOGIQUE

La denitrification biologique fait appel a des micro-organismes susceptibles
de réduire les nitrates. Ce procédé est communément utilisé pour le traitement des
effluents industriels. Néanmoins, l'expérience et I'évolution de la technologie ont
indiqué la possibilité de I'appliquer a 'eau potable.

Les principales raisons qui ont freiné le transfert de la dénitrification des
effluents industriels aux eaux potables sont I'éventuelle contamination bactérienne
de l'eau traitée, la présence de résidus organiques et une augmentation de la
demande en chlore pour ['eau dénitrifiée [31].

Toutefois, l'application de la dénitrification biologique au traitement des eaux
a eté retrouvée dans les travaux de Bouwer et coll 1988 [32], Rittmann et coll
1989 [33] puis revue par Gayle et coll (1989) [34] et Mateju et coll (1992) [35].

Les micro-organismes ont besoin de sources énergétiques et de substances
chimiques indispensables a la synthése de leurs constituants cellulaires [36].

1. Source d’énergie [37]
Le type d’énergie utilisé classe les bactéries en deux catégories :

a. Bactéries phototrophes : Elles utilisent le rayonnement solaire comme source
d’énergie ;

b. Bactéries chimiotrophes : Elles puisent leur énergie a partir des réactions
d’oxydation des produits chimiques.

2. Source de carbone [38]

C'est I'élément constitutif essentiel de la cellule. D’aprés cette source, on en
distingue deux catégories :

a. Bactérie autotrophe : Elle est capable de se développer en milieu
inorganique.

b. Bactérie hétérotrophe : Elles se reproduisent en milieu organique ou ia
matiére organique ( méthanol, éthanol, acide
acétique, lactose... ) est a la fois source de
carbone et d'énergie.

3. Source d’ azote [38]

Les micro-organismes ont besoin de substances azotées pour synthétiser
leurs protéines qui représentent environ 10% de leur poids sec.

4. Source de soufre [38]

Le soufre est utilisé pour la synthése des acides aminés soufrés et dont les
bactéries ont en besoin ; il est présent sous forme de groupement thiols (-SH) et est .
incorporé sous forme de sulfate ou, composé soufré organique.
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5. Source de phosphore

Le phosphore est incorporé dans la cellule sous forme de phosphate
inorganique, il est ainsi utilisé pour la synthése des acides nucléiques et d'autres
composeés cellulaires [38].

Le besoin en phosphate pour la dénitrification peut'étre calcule par la formule
établit par Rogalla et coll 1990 [39] : :

P(mg/i)= (A - NO3). 2.26.107

Ou (A - NO3 )= nitrates éliminés (mg/l).

6. Source d’oligo-éléments [38]

Les oligo-éléements (Manganése, Caicium, Cobait...) sont indispensabies a la
croissance des bactéries car ils font partie constituante d'enzyme ou de
coenzyme mais on les retrouve a I'état de trace (inférieur a 1ugf).

11l.1. Mécanisme de la dénitrification :
La réduction biologique des nitrates peut étre réalisée par les autotrophes ou
par les hétérotrophes. Nous présentons ci-dessous les deux possibilités :

lil.1.1. Dénitrification autotrophique :

L'utilisation de bactéries autotrophiques telles que Thiobacillus dénitrificans
peut permettre la reduction des nitrates en azote gazeux (Hiscock et al 1991)[40].
Dans la dénitrification autotrophique I'hydrogéne et les composés soufrés servent
comme substrats et le dioxyde de carbone ou le bicarbonate sont utilisés comme
source de carbone pour la synthése de cellules.

lil.1. 2. Dénitrification hétérotrophique :
La réduction biologique des nitrates se fait selon deux voies :

l1.1.2.1. Réduction assimilative

Les nitrates sont réduits par les bactéries en NH4* ou au niveau amine avec
la formation de constituants cellulaires azotés [41].

1.1.2.2. Réduction disassimilative

La réduction des nitrates en nitrites par respiration des nitrates avec
reduction successive en nitrites puis azote gazeux, est effectuée par des bactéries
anaérobies possedant une chaine respiratoire qui peut étre couplée a la réduction
des nitrates. Durant ce processus d'anaérobie il y'a synthése de proteines
membranaires et entre autres de la Nitrate reductase (NR) qui sont réprimées par
l'oxygéne.

La réduction des nitrates se fait a travers des réactions successives :
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H20
‘HZO ’Hzo Hyponitrite ,HZO Oxyde nftrewf_ﬂ -
NR. ~ NR - o reductase .~ N,O reductase N

NO:;-.._...._.f..II.)NO;’ -"—'—'“'——>N /"\v
NAmD NADmD NAD NADH, H* NADH, NAD

La dénitrification doit étre entourée de conditions précises, a savoir une
concentration en oxygéne dissout inférieure a 0.6 mg/l [42], sinon la synthése
d'enzyme catalysant cette reaction sera inhibée ; un pH; optimal neutre ou
légérement alcalin et une température de i'ordre de 30°C [43].

{il.2. Technologie de la dénitrification :
Divers processus ont été étudiés pour la dénitrification biologique, eille peut

se faire soit par des systemes a boues activées ou alors des systémes a bactéries
fixées.

IN.2.1. Systémes a boues activées : [37]

Le réacteur a boues activées ou s'effectue la dénitrification est géneralement
couvert pour minimiser 'absorption microbienne de 'oxygéne atmosphérique.
Toutefois, de petits orifices doivent étre laissés pour evacuer le gaz carbonique et
I'azote gazeux formés.

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

Malgré leur simplicité et leurs fiabilités, les systémes a boues activées présentent
certains inconvénients & savoir ; [44]

* Une mauvaise tolérance pour les variations brusques de débit et de
concentration ;

« La nécessité de grandes surfaces.
« Le risque d'une mauvaise décantation des boues, par conséquent une
mauvaise épuration.

111.2.2. Systémes a bactéries fixées :

L'eau passe a travers un gamissage sur lequel est fixée une culture
bactérienne accomplissant son épuration. Dans ces systémes, les bactéries sont en
partie fixées sur le support et 'autre partie piégés dans les interstices.

A. Mécanisme de fixation :
La fixation des bactéries sur un support approprié dépend de 'hétérogénéité
des surfaces, de la charge électrique et du pouvoir adsorbant.

Cette fixation conduit a une trés grande concentration de bactéries dans le
reacteur.
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B. les matériaux choisis
Le choix du support est assez vaste. On peut citer le charbon actif, les tiges
de dattes concassées, ou des argiles. Toutefois, il est important de signaler
que plus la granulométrie dy matériau est fine, plus grande sera la surface
specifique disponible pour I'accrochage bactérien.

IN.3. Technologies de couplage du procédé biologique i d'autres processus
de dénitrification :

Actuellement, aucune technique n'est reconnue parfaite dans le monde.
Par conséquent, différentes études ont porte sur une nouvelle technigue qui
consiste a combiner le traitement biologique a différents procédeés denitrifiant gu'ils
soient chimiques, électrochimiques ou membranaire, afin de minimiser [es

NIl.3.1. Combinaison chimique et/ou biologique [45]

- Une étude sur ia dénitrification naturelle, dans certaines zones de Bretagne
(France) fait apparaitre sur des forages réalisés en profondeur une faible teneur en
nitrates tandis que des concentrations plus élevées sont mesurées a moindre
profondeur.

Une unité pilote de laboratoire a simulé cette denitrification naturelle en milieu
anoxique. Les essais ont é&té réalisés avec une colonne travaillant en flux

Des équations globales de dénitrification ont été établies en tenant compte des
bilans massiques réalisés sur les prélévements effectués ay niveau des piquages et
a la sortie de la colonne -

Pour Thiobacillus denitrificans :

14NOs + 5FeS,+ 4H'_, 7N, + 10 80 + 5Fe * + 2 H,0 (1

Pour Ferrobacillus ferroxidans :

5Fe® +NOy+7H,0 —» 12 Nz + 5FeOOH + 9 H* (2)

La réduction chimique des nitrates par la pyrite de fer est
thermodynamiquement possible, mais la cinétique est lente [46] et dépendante
de la solubilisation de FeS; [47]. Les processus biologiques de dénitrification
sont donc prépondérants, dans les conditions de I'étude. Cette activité serait
due a Thiobacillus denitrificans dans le cas de la réaction (1) et a Ferrobacillus
ferroxidans dans le cas de [a réaction (2). Les différentes bactéries oxydent Ia
pyrite (S,%, Fe™) et liberent ainsi I'énergie nécessaire 3 leurs activités
metaboliques en utilisant l'oxygéne des nitrates.
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D'aprés les essais réalisés au laboratoire sur une colonne ayant une hauteur
de matériau de 1m et une vitesse de 0,01m/h, le pourcentage d'abattement en
nitrates est de 95%. [45]

lI.3.2. Dénitrification électrolytique [48] :

Le mécanisme de dénitrification électrolytique repose sur un biofilm adsorbé
sur une cathode en carbone (figure 6). '

L'application d'un champ électrique au réacteur biofilm-électrodes provoque
I'electrolyse de I'eau, ce qui induit la production d'hydrogéne gazeux :

_A

2H" +2e —» H,

. — i
2HO0+2e¢ —p H;+2 OH

L'hydrogéne ainsi produit servira de donneur d'électrons au processus de
dénitrification.
— ba

2NOs + 5Hp+ 2H o Ny + 6H;

Biofilm Cathode

Nz‘\

\\ /e'
> sz\

o 7 e

H*, H,0 /

Figure 6 : schéma de la dénitrification dans le biofilm.

L'application d'un champ électrique égal @ 20 mA a permis d'cbtenir un
rendement de denitrification de 98%, en utilisant du phosphate comme solution
tampon afin de contrdler le pH du milieu ; alors qu'en imposant une intensité
courant constante de 25 mA et une solution tampon de carbonate un taux de
dénitrification de 82 - 87% a été réalisé.

Pour des intensités de courants plus élevées, l'inhibition de I'hydrogéne
induira une diminution du rendement de dénitrification.
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lil.3.3. Combinaison échange d'ions- dénitrification biologique : [31]

L'échange d'ions (EI) est un processus qui exige une solution de NaCl
(50-100g/) en grandes quantités pour la régénération, la saumure étant
habituellement trés chargée en nitrate, sulfate et chlorure.

L'eau traitée par voie biologique exige un post-traitement pour ['élimination
des micro-organismes et du substrat organique.

Dans ce processus de combinaison, I'échange d'ions est employe pour
éliminer les nitrates des eaux souterraines et la dénitrification biclogique est
employée pour traiter la solution régénérante riche en nitrate [49]. (figure 7)

Le réacteur biologique peut dénitrifier une solution fortement saline contenant
25 a 30 g/t NaHCOs et 10 @ 15 g NaCl /, il convient aussi pour le traitement d'une
eau riche en sulfate.

L'installation d'un filtre de sable entre le réacteur biologique et la colonne de
I'echange d'ions est recommandée, ainsi que la désinfection de la résine [(50].

Par comparaison avec le procéde d'échange d'ions conventionnel, ce procédé a
€u comme conséquence la réduction d'environ 95% de la saumure.

A
Eau brute N,
—af l
Filtre
1 2 de
sable NaCl

: Stockage de
Saumure ' la saumure

a traiter traitée.
Méthanoi
Produit et
nutriments

1: Colonne d'échange d'ions associé a un systéme de By-pass de l'eau brute.
2 : Colonne de dénitrification biologique.

Figure 7 : processus de combinaison de I'echange d'ions/biologique pour
fa dénitrification [31].
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l11.3.4. Dénitrification par association de I'éctrodialyse et d'un bioréacteur
membranaire [51] :

Le processus hybride combinant |'électrodialyseur & un bioréacteur
membranaire a été réalisé en France par I'équipe de recherche de C.Gavach [50]
en collaboration avec la société Eurodia pour traiter les eaux chargées en nitrate.
L'électrodialyse a permis I'élimination des nitrates produisant, d'une part, une eau
partiellement déminéralisée dont les teneurs étaient en accord -avec les normes, et
d'un autre coté, les saumures sont traitées par le bioréacteur.

Ce procédé combiné a été appliqué sur une eau de surface de la ville de
Rodilhan (France) durant trois mois, cette eau a une concentration de 60 mg/l de
nitrates.

Les caractéristiques physico-chimiques de cette eau de surface avant et aprés la
dénitrification biologique et par électrodialyse sont reportés sur le tableau 7.

Tableau 7 : Paramétres physico-chimiques de i'eau de surface avant et aprés
traitement par électrodialyse et biologique.

Dénitrification par Dénitrification biologique
électrodialyse |
Eau de Eau |Rendement| Saumurede | Pérmeat | Rendement
surface | traitée |d'extraction életrodialyseur d'extraction
(%) (%)
Température
(°C) 247 24.5 22.9 24.7
NQO;s (mg/l) 62 15 76 558 6.8 99
NO; (mg/l) 0.1 0.04 60 0.12 0.05 58
Cr {mg/l) 16 55 67 476 477 0
SO, (mg/) 150 120 20 197 46.5 76

La concentration en nitrate de I'eau naturelle traitée par électrodialyse est en
dessous de la valeur acceptable pour {'eau potable soit un rendement d'extraction
de 76%, et I'association du bioréacteur a permis une dénitrification presque totale
de la saumure provenant de I'électrodialyseur (99%).
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IV. Partie expérimentale IV.1 Introduction

IV.1. INTRODUCTION :

Notre travail se propose d'étudier I'élimination des nitrates présents dans une
eau synthétique par un couplage électrodialyse-dénitrification biologigue.

Pour ce faire, nous avons utilisé une eau dont la teneur en nitrates est de
100mg/l, cette concentration est choisie en fonction de la teneur la plus
fréquente dans les eaux naturelles algeriennes.

La premiére partie de cette étude, concerne la selection des bactéries
dénitrifiantes a partir d’'une boue activée ; ces derniéres seront ensuite fixées sur
un support {charbon actif) préalablement introduit dans une colonne.

En deuxiéme partie, nous avons procédé a une étude détaillée de la
dénitrification par électrodialyse, au cours de laquelle nous avons optimisé le
paramétre essentiel au fonctionnement de I'appareil, & savoir : l'intensité de
courant ensuite nous avons étudié l'influence des anions chiorures et sulfates

sur les performances du procéde.

Enfin, nous avons réalisé le couplage des deux procédés de dénitrification a
savoir : électrodialyse - réacteur biologique, et nous avons testé 'efficacité de ce
procédé en expérimentant des teneurs extrémes en nitrate.
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IV.2. MATERIELS ET METHODES :

IV.2.1. Partie biologique :

Le développement intensif d'une culture bactérienne essentiellement
dénitrifiante a partir d'une boue activée prelevée d'une station d'épuration, impose
des étapes précises et par conséquent la réalisation de montages spécifiques ;
c'est d'ailleurs ce que nous allons détailler ci-dessous :

IV.2.1.1. Dispositif expérimental

La sélection des bactéries dénitrifiantes s'est faite en deux étapes, chacune
dispose de sa propre instailation :

1. Un bassin fermé fonctionnant en dis-continu (figure 8)

Nous avons introduit dans un récipient fermé en verre (5 lifres) des
boues prélevées de la station d'épuration de Tizi-Ouzou. Nous les avons
soumis a une agitation afin d'homogénéiser la solution d'alimentation
(milieu 1). Ainsi, la culture bactérienne se retrouve sous forme de flocons en
suspension dispersés dans le bassin.

Bouchon
Boue + milieu (1)

barreau magnétique

):iq— Plague d'agitation

Figure 8 : Dispositif de la sélection des bactéries dénitrifiantes en réacteur
dis-continu.
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2. Un bac fonctionnant en continu_(figure 9)

Ce systéme nous a permis de développer la souche bactérienne dénitrifiante
préalablement sélectionnés dans le bassin semi-continu.
Nous avons utilisé un agitateur mécanique afin d'uniformiser 'alimentation dans tout
ie volume du bassin de dénitrification, ce dernier est relié a un décanteur puis a
une pompe péristaltique qui permet le recyclage des bacteries denitrifiantes.

Agitateur mécanique Bassin d'alimentation
(milieu i}

Rejet
v, L

. .| Décanteur
phet
Bassin de dénitrification Pompe & eau

Figure 9 : Schéma de la culture en continu.

3. Systéme de bactéries fixées

Une fois notre biomasse préte, nous avons réalisé notre propre systeme de
bactéries dénitrifiantes fixees sur du charbon actif (figure 10).

Le bioréacteur de dénitrification est constitué d'une colonne en Plexiglas de
62 cm de hauteur totale et un diametre de 7,5 cm, une pompe péristaltique assure
'acheminement en continu 24h/24 de l'alimentation vers la colonne. Le charbon
actif présente une porosité de 27% et une granulométrie variée. La hauteur du lit
obtenu est de 40 cm.
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Sortie

Alimentatiof

- K

<4— Colonne en charbon actif

8‘

Pompe péristaltique

Figure 10 : Réacteur de dénitrification biclogique.

IV.2.1.2 Composition des milieux de culture
1. Le premier bassin (semi-continu ) :

La population bactérienne étant trés diversifiée, nous I'avons alimenté avec
un milieu (I) concentré en nitrates afin de favoriser le développement des bactéries
dénitrifiantes. L'alimentation contient également une source de carbone (lactose),
des phosphates et d'autres éléments indispensables a la prolifération des
micro-organismes (oligo-éléments, Fer, Magnésium, etc...); le tout est solubilisé
dans l'eau.

Un suivi de la teneur en nitrates dans le milieu (I) a été effectue, lorsque
celle-ci devient insuffisante, le milieu est renouvelé. A 1a fin de cette phase, nous
avons constaté une consommation de la totalité des nitrates aprés une durée
approximative de 12 heures, ce qui nous a amené a passer au systéme en continu.

La consommation totale en nitrates pour 2g/l de matiére volatile séche (MVS)
est de 1200mg/l par 12 heures soit 50mg/g de mvs.h.
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2. Systéeme en continu :

Le milieu (1) que nous avons utilisé contient des nitrates, des phosphates et
du lactose ; un dosage en entrée et en sortie du réacteur nous renseigne sur le
rendement d’élimination des nitrates.

Le volume du bassin de dénitrification est de 15 |, nous avons fixe un débit
de recirculation des boues de 0,5 I/h, le temps de séjour est égal a 30h.

La température des deux bassins est de I'ordre de 25°C alors que le pH est
neutre.

Nous avons reporté sur le tableau 8, la composition des deux milieux de culture.

Tableau 8 : Composition des deux milieux de culture.

Composition du milieu {l) Composition du milieu (ll)

[KNO3]=2000mg/I=1200mg/! de nitrates; | [KNQO3] = 0.163g/l =100mg/| de nitrates ;
[KH2PQ4] = 2000mg/l = 455mg/l de [KH2PO,4] = 2.25mg/l = 0.5 mg/l de

phosphore ; phosphore ;
[FeS04] = 10mg/l = 3.67mg/l de fer; [Lactose] = 1g/l ;
{MgCl;] = 25mg/l = 8.37mg/! de

magnesium;

[Lactose] = 1g/l.

3. Réacteur des bactéries dénitrifiantes fixées :

La colonne est remplie avec du charbon actif sur lequel nous avons
ensemencé 100ml de boue dénitrifiante.
L'alimentation du systéme est une solution obtenue par dissolution de
100mg/l de nitrate, 0,5mg/l de phosphore et 500mg/l de lactose dans l'eau du
robinet.
La solution circule en circuit fermé le long de Ia colonne en flux ascendant a l'aide
d'une pompe péristaltique en continu ; ie debit d’entrée est de 0.84 I/h.
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IV.2.2. Partie électromembranaire :

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

IV.2.2.1. Dispositif expérimental :

L'électrodialyseur utilisé lors de nos travaux de dénitrification est de type P1
modéle Aqualyseur de la société CORNING : La vue éclatée de ce module est
repreésentée sur la figure 11. Il est constitué d’un empilement de 19 membranes
anioniques (AMV) et de 20 membranes cationiques (CMV) ; La surface utile de
chague membrane est de 69 cm?. Aux deux extrémités du dispositif se trouvent des
électrodes en graphite munient d'un circuit de ringcage.

La circulation des soiutions est assurée en permanence par des pompes
péristaltiques de marque Seibec 38600 Fontaine M15 a deux tétes qui délivrent un
débit de 50 I/h par lintermédiaire de tuyaux souples.

La figure 12 illustre le principe de fonctionnement d'une cellule
d'électrodialyse, qui est constituée de 3 circuits hydrauliques dans lesquels circulent
les électrolytes, séparées par des membranes anionigues et cationiques.
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[.V.1. Matériels et méthodes

Cathode en graphite

7
0 < O
Motif élementaire répété e
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Figure 11 : Vue eclatée du pilote de laboratoire P1.
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F
3- H*
Na® PO, @ g Na*
<
H+
Cathode @ +
1 K N 03@ Anode
—_ .’ .
@ SO.% NO, | | PO4® § @
. ’
€K+ . SO,
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A - a4 b = A
Electr:'olyte Elecftrolyte
Concehtrat Con:centrét
Diluat

Figure 12 : Schéma d’une cellule du module d'électrodialyse P1.

Sous l'action d'un champ électrique, les anions migrent vers l'anode et les
cations vers la cathode, en traversant respectivement les membranes anioniques
(MEA) et les membranes cationiques (MEC). La disposition alternée des
membranes fait que les ions capables de traverser les membranes cationiques
sont arrétés par les membranes anioniques, et réciproquement. {! en resuite, une
augmentation de la concentration dans les compartiments concentrat et une
diminution dans le compartiment difuat.

Nous avons regroupé dans le tableau 9, les principaux constituants de
I'électrodialyseur et les divers appareils de mesures reliés a ce dernier.
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Tableau 9 : Matérieis utitisés

L.V.1. Matériels et méthodes

Membrane échangeuse d'anions

MATERIELS TYPE
Membrane échangeuse de cations CMV
AMV

Electrodes

Plaque en graphite

Pompes d'électrodialyse

Seibec 38600 Fontaine M 15

Générateur de courant P. Fontaine
Débitmetre Wika
pH-metre WTW
Voltmétre Phywe
Ampéremeétre P. Fontaine

Les essais de dénitrification par électrodialyse sont réalisés a température
ambiante ; une fois le champ électrique appliqué nous avons prélevé des
échantillons de 10ml dans les compartiments diluat et concentrat.

Nous avons reporté dans le tableau 10 les concentrations initiales des
solutions contenues dans les différents compartiments de I'électrodialyseur. Dans le
cas du sel KHoPO4, nous avons fixé une concentration de 0,1M qui correspond a

une conductivité optimale.

Tableau 10 : Conditions opératoires des essais.

Circuits - Solution Concentrations (M) | Volume (l)
Concentrat KH,PO, 0,1 1
Diluat KNO; 0,02 1,5
Electrodes Na,SO, 0.1 1,5
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IV.2.3. Systeme de couplage

Le systéme de couplage permet en premier lieu une dénitrification par
electrodialyse suite & la migration des ions nitrates a travers la membrane
anionique du compartiment diluat vers le concentrat ; puis en second lieu, le
passage de ces nitrates dans la colonne par un flux ascendant amorce la
denitrification biologique. Pour ce faire, nous avons relié de maniére paralléie le
concentrat de I'électrodialyseur a la colonne en un circuit fermé ; ce procéde est
détaillé dans le dispositif suivant (figure 13) :

A

. Eau

deénitrifiée

~ Colonne de dénitrification

C : Compartiment concentrat; E : Compartiment électrode ;
D : Compartiment diluat ; P : Pompe a eau.

Figure 13 : Schema de couplage Electrodialyse - réacteur biologique a biomasse
fixée.
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IV.2.4. Méthode d’analyse :

Les prélévements effectués au cours des expériences sont dosés par
colorimétrie afin de suivre 'évolution des ions nitrates, nitrites et sulfates alors que
les chlorures sont dosés par la méthode volumétrique. Nous avons résume en
annexe le détail de ces méthodes. )
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v.3. RESULTATS ET DISCUSSIONS :

Dans cette partie, nous avons synthétisé les différents résultats obtenus lors
de nos essais consacrés en premier lieu a Ia dénitrification par électrodialyse puis
I'élimination des nitrates par voie biologique et enfin le couplage des deux procédés
de dénitrification.

IV.3.1. Optimisation des paramétres de I'électrodialyseur :

En premier lieu nous avons optimisé le principal paramétre concernant
I'€lectrodialyse & savoir I'intensité de courant.

IV.3.1.1. Courbe de polarisation :

L'électrodialyseur doit toujours fonctionner en dessous du courant fimite pour
parer au phénomeéne de polarisation. Il est déterminé a partir de la courbe
Intensité-tension pour une eau synthétique contenant 100mg/l de nitrates.
Nous avons relevé point par point [a tension aux bornes de I'électrodialyseur lors
d’'un balayage de l'intensité de courant, ce qui nous a permis de tracer la courbe
Intensité-tension représentée sur la figure 14.

| 0,25 |
02 |
015 -

<
= 01
0,05
0

<\

0 10 20 30 40
| U(v)

Figure 14 : Détermination du courant limite.

Les résultats illustrés par la figure ci-dessus, traduit un comportement
guasi-ohmique de I'empilement. En effet, la tension limite délivrée par le générateur
(33V) étant atteinte, nous avons noté l'intensité de courant correspondante, a savoir
200 mA sans atteindre le palier ; par conséquent, nous avons |a possibilité de
travailler dans toute ia gamme de courant y compris les valeurs maximales sans
risquer de perturber le bon fonctionnement de I'électrodialyseur.
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IV.3.1.2 Influence de I’intensité de courant :

Le but de ces essais est d'étudier l'influence de l'intensité de courant sur la
dénitrification par électrodialyse et par conséquent, de déterminer une intensite de
courant optimale avec laquelle nous avons par la suite procéde a la denitrification.

L'influence de lintensité de courant sur la dénitrification a été étudiée en
faisant varier l'intensité de courant de 20 a 100 mA correspondant a des densités
de courant respectives de 0,29 ; 0,72 ; 1,01et 1,45 mA/cm*

Les figures 15 et 16 représentent I'évolution des teneurs en nitrates dans les
différents compartiments pour les essais cités ci-dessus.

diluat

—o0— 100 mA L

[ NO 3](mgll)

| ——-- 5 mgll de nitrates

T 7 o A

10 20 30 40 50 60 70 80 .
t (min) .

Figure 15 : Evolution de la concentration en ions nitrates dans le
compartiment diluét.

Nous constatons une dénitrification quasi-totale et rapide pour toutes les
valeurs d'intensité de courant appliquées. Toutefois, nous remarquons que les
courbes de dénitrification se distinguent en deux groupes. En effet, les pentes des
deux intensiteés de courant utilisées (100 et 70 mA) sont pratiquement confondus ;
alors que pour 50 et 20 mA un décaiage peut étre constaté par rapport aux
intensités précédentes.

Aprés 6 minutes de manipulation, la teneur en nitrates est déja en dessous
de 5mg/l pour les intensités 70 et 100 mA. Par contre au méme temps, nous avons
releve respectivement pour 20 et 50 mA des teneurs de 42 et 33 mg/l de nitrates.
L'eau est totalement dénitrifiée au bout de 16 minutes pour un courant de 50mA
ators qu'il faut 75 minutes pour une intensité de courant de20mA.
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Figure 16 : Evolution de la concentration en nitrates dans le concentrat.

La cinétique de transfert des ions nitrates du compartiment diluat vers le
compartiment concentrét (figure 16) est plus rapide aux fortes intensités de courant.
Par contre, les vitesses sont plus faibles et pratiquement du méme ordre de
grandeur au vu des courbes obtenues pour les intensités de courant inférieures 3
70mA.

En ce qui concerne 100 mA, les nitrates migrent dés ies premiéres minutes
contrairement aux autres intensités ol le passage des anions dans le concentrat ne
se remarque qu'au bout de 3 minutes en moyenne. Ceci peut s'expliquer par le fait
que les anions se colmatent sur la membrane au lieu de passer au travers ce qui
explique leur absence dans le concentrat pendant ces premiéres minutes puis leur
libération dans le concentrat une fois les sites saturés est confirmée par les teneurs
relevées. Au-deld des 3 minutes linfluence de [intensité de courant est
negligeable.
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Nous avons calculé les bilans de masse pour les différentes intensités de
courant, ils sont représentés sur les figures 17, 18 et 19.

- 1=20 mA

0 25 50 75 100 125 150
t (min) 'f

Figure 17 : Bilan de masse pour une intensité de courant de 20 mA.

=580 mA

0 5 10 15 . 20 25
t (min) | :

Figure18 : Evolution du bilan de masse pour une intensité de courant de
50 mA. '
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=100 mA
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Figure 19 : Le bilan de masse pour une intensité de courant de 100mA.

Les figures 17, 18 correspondants aux intensités 20 et 50 mA, montrent une
chute du bilan de masse pendant les 6 premiéres minutes, cette baisse est la
conséquence de l'adsorption des nitrates sur fa membrane et donc des
concentrations quasi nulles dans le concentrat. Au-dela des 6 minutes nous
remarquons une certaine stabilité lice a la libération des nitrates dans le concentrat.

Dans le cas de la figure 19, nous constatons une baisse du bilan alors que
nous n'‘avons pas remarqué dans le concentrat de faibles teneurs en nitrates du
moins aux premiéres minutes, donc le flux des nitrates sortant du diluat et le flux
entrant dans le concentrat n'est pas egal, ce qui a engendre un déficit au niveau du
bilan massique.

Nous avons calculé les rendements faradiques des différentes intensités de
courant appliquées afin de quantifier la consommation d'énergie électrique par
I'electrodialyseur dans chaque cas. La figure 20 représente les rendements
faradiques dans le compartiment diluat en fonction du temps.
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Figure 20 : Evolution des rendements faradiques de dénitrification dans le
compartiment diluat.

D'aprés la figure 20, il apparait que le rendement faradique diminue avec
'augmentation du courant. Ceci nous permet de déduire que des réactions
secondaires et parasites hors la dénitrification vont consommer de I'énergie
électrique. | '

La synthése de ces différents résultats nous a permis de fixer l'intensité de
courant (I=50mA), avec laquelle nous allons suivre le processus de dénitrification
par électrodialyse. Nous avons retenu cette intensité de courant car elle nous
semble la plus appropriée pour satisfaire nos conditions a savoir :

= Un temps moyen de dénitrification totale de 20 minutes par rapport aux

autres intensités qui est soit trop rapide, 10 minutes au maximum pour 70 et

100mA, ou trop lent 75 minutes pour 20mA.

» Gain d'énergie d'aprés la figure des rendements faradiques (figure 20),

cette intensite de courant présente une consommation moyenne d'énergie

par rapport a celle de 20mA qui est trés importante.

Une fois ce paramétre fixé, nous avons essayé d'approcher la composition
d'une eau naturelle, et cela en rajoutant respectivement dans notre eau synthetique
des chlorures en premier lieu puis des suifates afin d'étudier leur influence sur les
performances de la dénitrification par électrodialyse.
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IV.3.2. Influence des ions chlorures et sulfates sur la dénitrification
par électrodialyse : ‘

Les membranes échangeuses d'ions n'étant pas sélectives, elles présentent
un inconvénient vis & vis des ions non convoités. En effet les ions autres gue les
nitrates présents dans une eau peuvent traverser la MEA et les concurrencer lors
de leur migration.

L'objectif de cette partie est d'étudier l'effet des principales espéces
anioniques contenues dans les eaux naturelles, a savoir les chlorures et les sulfates
sur la dénitrification par électrodialyse. Le choix des concentrations est relié aux
teneurs retrouvées dans les eaux naturelles algériennes.

IV.3.2.1. Influence de la teneur en ions chlorures :

Pour préciser cet effet, nous avons effectué d'autres expériences en utilisant
un courant de 50mA correspondants & une densité de courant de 0.72 mA/em?.

Le compartiment diluat est alimenté par un mélange de sels (KNO; et NaCl),
la concentration des nitrates étant fixée a 100 mg/l. Deux concentrations initiales en
chlorures ont &té utilisées, a savoir 200 mg/i pour le premier essai et 400 mg/l pour
le deuxiéme ' les autres conditions opératoires restent inchangées.

L es résultats sont résumes sur les figures présentés ci-dessous :

120 - nitrates

100 ¢ —o—ICT = 0 mgh

0]
o

—o-{CITi =200 mg/l

——[Cl'} = 400 mg/l

[NO 5'] (mg/l)
3

e L

0 - : ‘ : -
; 0 10 20 30 40 50°
= t (min) .

Figure 21 : Evolution de la teneur en nitrates dans le diluat en présence
des différentes concentrations en chlorures.
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chlorures

—A—{Cl] i = 400 mg/l
—-—[CI'] i =200 mg/

[CI™] (mgll)

: 0 10 20 30 40 50
| t (min)

hFigure 22 : Evolution de la fuite des chlorures dans le diluat en fonction du
temps. '

En premier lieu, il ressort de la figure 21 qu'il nous faut trois fois plus de
temps pour dénitrifier une eau contenant des chlorures. Le ralentissement du
passage des nitrates par rapport a l'essai sans chlorures est di a la compétition
entre ces deux anions.

Nous remarquons également, que les deux courbes de dénitrification
correspondants a 200 et 400 mg/l de chlorures rajoutés sont confondues, ce qui
montre qu'a des concentrations supérieures a 200 mg/l de chlorures l'influence sur
la migration des nitrates n'augmente pas pour autant. Au fait, la concentration en
chlorures influe peu.

Quant a la migration des chlorures du diluat, elle est décrite sur la
figure 22, nous en retenons une concentration finale de f'ordre de 16 mg/l pour une
concentration initiale de 400mg/l de chlorures et 13 mg/l pour 200 mg/l ; ceci montre
bien que I'élimination des chlorures s'est fait en méme temps que celle des nitrates.

Afin de confirmer ces observations, nous avons tracé les rendements
unitaires d'extractions pour chaque manipulation, nous les retrouvons sur les
figures 23 et 24 :

(Ci—Cy)
Re=—""""
G

Ci: Concentration initiale en nitrates.
C:: Concentration finale en nitrates.
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[CI'];=200 mg/I

1,2 -
- —

0,8 -

R . . )

ext —e— nitrates pour [CI] ;= 0 mg/I

0,4 - —o— nitrates pour [CI] = 200 mg/|
1 —0— chlorures pour [CI] = 200 mg/l

00 d . ; i ]
0 10 20 30 40 50

t (min)

Figure 23 : Evolution des rendements d’extraction des nitrates et chlorures
dans le diluat.

[CT'}; = 400 mg/l

R ext

—e—nitratespour [CI]; = 0 mg/!

—o— nitratespour [CI]; = 400 mg/|

—o— chiorurespour [Cl] i = 400 mg/I

| . , ‘ i
1 |
| 0 .10 20 30 40 50!
! t (min) - !

Figure 24 : Suivi des rendements d'extraction des ions nitrates et chlorures
dans le diluat.
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D'aprés Ies courbes représentées sur les figures 23 et 24, nous remarquons
que la dénitrification en présence des chlorures est ralentie par rapport a l'essai
sans ajout de chlorures.

Toutefois, a une concentration de 200 mg/l de chiorures, nous constatons
que ces derniers migrent vers le compartiment concentrat plus vite que les nitrates.
D'autre part, nous constatons d'aprés la figure 24 que I'électromigration des nitrates
vers le compartiment concentrat est légérement plus rapides que celle des
chiorures. Cela peut s'expliquer par les mobilités ioniques des deux ions qui sont
proches ([ Nos = 64 et [ o =68 (cmxs )/(Vxem™) x 10°).

La superposition des courbes correspondants aux nitrates et chiorures pour
chaque concentration en chlorures, révéle que la migration des anions se fait
pratiguement a la méme vitesse dans les deux cas.

Nous pouvons avancer que la présence des chlorures ralentit la migration
des nitrates, ce qui est en accord avec les travaux de Gavach et al [51] ou ils ont
dénitrifiés par électrodialyse une eau naturelle dont la teneur en nitrates est de
100mg/l, Télectrodialyseur est équipé d'une membrane anionique sélective
monovalente. Le rendement de dénitrification obtenu est de 70.5% contre 70% pour
les chiorures.

Le suivi des différentes concentrations des chlorures et nitrates dans le
concentréat est représenté sur les figures 25 et 26 :

nitrates

—I[Clli =9 mg/l
140 7 | —o—[ClITi = 200 mg/}
1201 | —s{Cll= 400 mg/
100
80 -

[NO 3'] (mgl)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45|

Figure 25 : Suivi des nitrates dans le concentrit en présence des ions
chiorures.
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400 5 |- [CIT =200 mg/l chlorures

350 - |—a—I[CI'l =400 mgf
300 -
250 -
200 -
150 -
100 -
50 1

[ CI'](mgll)

i ; : ; :
i 0 10 20 30 40 50
! t (min)

Figure 26 : Evolution des chlorures dans le concentrat en fonction du temps.

La figure 25 qui représente la récupération des nitrates dans le concentréat
fait apparaitre en particulier un décalage entre la courbe de l'essai ou nous avons
rajouté 400mg/ de chlorures et les deux autres.

Durant les 10 premiéres minutes, nous avons constaté que les courbes
correspondant a 0 et 200mg/l en chlorures se confondent completement. A partir de
ce temps la, nous remarquons une augmentation assez rapide de la teneur en
nitrates en présence des chlorures pour atteindre 134 mg/l de nitrates apres 40
minutes d'expériences ; certes cette valeur dépasse la valeur initiale, mais cela est
dd a la diminution du volume de la saumure de part les différents prélévements
effectués durant 'expérience.

D'aprés cette méme figure, nous avons remarqué que durant les 20
premiéres minutes de l'essai ol nous avons rajouté 400mg/l en chlorures, une
quantité trés négligeable (3 peu prés nulle) de nitrates a été détectée au
compartiment concentrat. Ce n'est qu'au bout de 20 minutes que la courbe
commence a remonter. La concentration finale (40 minutes) est de 75 mg/l de
nitrates.

La progression des chlorures dans le concentrat est représentée sur la
figure 26, nous y avons constaté une faible croissance de la courbe pour la solution
dont la concentration initiale en chlorure est de 200 mg/l. Alors que pour l'essai ol
nous avons rajouté 400mg/l de chlorures, nous avons constaté dans un premier
temps (20 premiéres minutes) que la teneur en chlorures augmente trés
légerement, puis au dela des 20 minutes elle croit fortement dans le compartiment
concentrat.
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Nous présentons sur les figures 27 et 28, la variation des concentrations en
nitrates et chlorures pour chaque concentration de chlorures utilisée.

[C1°],=200 mg/l

—o— NQOs~

20 30 40 50!
t (min)

o O
-
o

Figure 27 : Evolution des nitrates et des chlorures dans le concentrat
[Cl i= 200 mg/l.

[C1]; =400 mg/!

C (mgfl)

0 10 20 30 40 50
t (min) '

Figure 28 : Evolution des nitrates et des chlorures dans e concentrat
[Cl Ji= 400 mg/.
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Les figures 27 et 28, font apparaitre des concentrations initiales non nulle.
Ceci est di vraisemblablement aux reliquats persistants dans le concentrat.

La figure 27 correspondant a une concentration initiale en chlorures de
200 mg/l, présente des courbes confondues, indiguant que la mobilité participe a
I'électromigration des ions, bien que le melange ne soit pas équimolaire.

Les résultats des 20 premigres minutes de I'expérience a 400mg/i de
chiorures, nous indiquent que les nitrates et les chlorures sont disponibles en
faibles quantités dans le compartiment concentrat, bien que la migration des ions
nitrates et chlorures du compartiment diluat vers le compartiment concentrat a été
bien établit précédemment. Cela peut étre expliqué par le fait que les nitrates et
chlorures s'adsorbent sur la membrane échangeuses d'anions et ainsi limite le
transfert des ions nitrates et chlorures par électromigration. Aprés 20 minutes la
membrane saturée, permet enfin aux deux anions d'électromigrer.

Nous avons calculé les bilans massiques pour chague essai et nous les
avons reporté sur les figures 29, 30, 31, 32.

‘ [C1]i =200 mg/

m (mg)

0 10 20 30 40 50
t (min)

Figure 29 : Le bilan massique des nitrates et chiorures (Ci7]i= 200 mg/l.
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[CI']; =400 mg/l

—e—NO 3~

m (mg)

0 10 20 30 40 501{
t (min) |

Figure 30 : Le bilan de masse des chlorures et nitrates [Cl ] ; = 400 mg/l.

nitrates —o—[CI"] i =200 mg/

| 175 - | —o—[CI'] + = 400 mg
i 150 <

; 125 1
100 -
75 -
50
25

m (mg)

0 10 20 30 40 50°
t (min)

Figure 31 : Bilan de masse des nitrates a différentes concentrations en
chlorures.
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chiorures

200 ——[CI']i =200 mg/ |
600 - " —o—[CI']i=400 mg/ |
500 - ' o
400 -
300 ¢
200 -
100 -
| 0 - ‘ . . |
0 10 20 30 40 50

t (min) |

.

m (mg)

T

Figure 32 : Bilan de masse des chlorures a différentes concentrations initiales
en chlorures.

Les figures 29, 30, 31 et 32, montrent une diminution des bilans de masse au
début de la manipulation pour aprés se stabiliser pour les chlorures en particulier.
Cette baisse du bilan de masse est liée a l'adsorption des anions sur la
membrane.

Enfin, nous concluons l'étude de linfluence des chiorures sur les
performances de la dénitrification par électrodialyse par la détermination des
rendements faradiques pour chaque cas étudié.
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nitrates

06 - e [CI']i= 0 mg/l
05 1 —o—[CI']i= 200 mg/l
| —a—[CI'].= 400 mg/!

04 - - -
0,3 -

1

02 -
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Figure 33 : Rendement faradique des nitrates dans ie diluat en présence
des différentes teneurs en chlorures.

nitrates
——[CI" ] = 0 mg/l
0,25 -
| —o—[CI']1= 200 mgA |
‘ !
0,2 - ~ ——[CI']i =400 mg/l |

0 10 20 30 40
t (min)

50 :

Figure 34 : Rendement faradique des nitrates dans le concentrat.

IV.1. Reésultats et discussions
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Figure 35 : Rendement faradique des chlorures dans le dituat.

chlorures —o— [CI" ]i = 200 mg/!
04 - —— [Cl ]i1= 400 mg/i
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Figure 36 : Rendements faradiques des chlorures dans le concentrat.
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Les figures 33 et 34 représentent respectivement le rendement faradique
des nitrates dans le diluat et dans le concentrat.
Nous remarquons qu'en absence des chlorures, les rendements faradiques des
nitrates sont plus importants, ce qui suggére que I'éléctromigration des nitrates en
préesence des chlorures consomme moins d'énergie. La figure 33 montre que
pendant les 10 premiéres minutes les rendements sont instables.
L'essai sans chiorures n'a pas été suivi jusqu'a 40 minutes pour des raisons
techniques car effectivement au bout de 20 minutes le courant était pratiquement
nulte ce qui pouvait endommager les membranes.

Dans le concentrat, nous remarquons que la présence des chlorures n'influe pas
sur les rendements faradiques des nitrates. En effet une croissance est évidente
dés les 3 premiéres minutes ceci est lié aux nitrates qui ont migré dans le
concentrat (figure 34). Par contre, en présence de 400 mg/l de chlorures, nous
constatons des rendements faradiques nuls durant les 20 premiéres minutes, ceci
est di a 'adsorption des nitrates sur la membrane. Au-dela des 20 minutes nous
remarquons une croissance franche correspondant & I'électromigration des nitrates
dans le concentrat.

Nous remarquons d'aprés la figure 35, que les rendements faradiques des

lons chlorures dans le compartiment diluat ont des valeurs plus importantes par
rapport a ceux des nitrates.
Pour une teneur initiale en chlorures de 200 mg/l les rendements faradiques
(figure 36) sont pratiquement stables durant tout le temps de la manipulation, cela
est dU a la regularité de |'électromigration des ions chlorures vers le concentrét : par
contre pour les 400mg/l de chlorures nous avons constaté des rendements
faradiques trés faibles lié a 'adsorption des chiorures sur la membrane puis a partir
des 20 minutes les rendements faradiques croissent.
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IV.3.2.2 Influence de ia teneur en ions sulfates :

Parallelement aux chlorures, nous avons effectué d'autres essais 2
différentes teneurs en sulfates (200 et 400 mg/l).

Les conditions opératoires ont été maintenues fixes, sauf pour le dlluat ou
nous avons fait dissoudre en plus du nitrate de potassium, du sulfate de sodium
(NazS0y4) afin d'évaluer linfluence des ions sulfates sur la dénitrification par
- électrodialyse.

Le dosage des nitrates et sulfates nous permet de suivre I'évolution des
concentrations et de calculer les bilans ainsi que les rendements faradiques.

nitrates  ——[SO«"]: = 400 mg/
—o—[SO:* ]i =200 mg/l

: 120 - "\ —+—{S0:2]i =0 mg/! ‘
B 80 |
= 60 |
E g 40 f
X |
| 0 e | | o
0 5 10 15 20 25 30 35 40

| t (min)

Figure 37 : Evolution de ta concentration des ions nitrates dans le diluat en
présence des sulfates.

D'apres la figure 37, nous constatons que la dénitrification est quasi totale
dans tous les cas. Le chevauchement des courbes correspondant aux différentes

concentrations initiales en sulfates, démontre une faible influence des sulfates sur
la dénitrification.
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Figure 38 : Suivi de la fuite des sulfates du compartiment diluat.

—o— [804-2 ]i = 400 mg/l .

—o-[SO* ]+ =200 mgh

[S04 7 ( mg)

L'élimination des sulfates est illustrée par la Figure 38, ol nous avons relevé
les concentrations finales suivantes : 17 mg/l au bout de 71 minutes et 33.5 mg/l au
bout de 37 minutes de manipulation, correspondant respectivement & 400 mg/l et
200 mg/i de sulfates. ‘

Le calcul des rendements d'extraction des nitrates et sulfates présents dans
le diludt pour chaque concentration de suifates sont représentés sur les
figures : 39 et 40, nous les avons comparé aux données de |'essai a blanc, en
d'autre terme ta manipulation oG la concentration en sulfates est nulle.
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—o— nitrates pour [SO 2], =200 mg/| .
—o— sulfates pour [SO4?]i = 200 mg/l
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Figure 39 : Evolution du rendement d'extraction des différents anions dans le
compartiment diluat.
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Figure 40 : Evolution du rendement d'éxtraction des ions dans le diluat .
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D'aprés Ia figure 39, nous avons constaté que les nitrates passent plus vite
que les sulfates. En effet, a 31 minutes de manipulation, les rendements
d'extractions sont de 100% pour les nitrates et 62% pour les sulfates. Le rendement
maximal atteint par les sulfates est de 83% et cela au bout de 41 minutes.

En comparaison avec i'essai sans ajout de sulfates, nous remarquons qu'a
3 minutes du debut de I'expérience nous avons noté une élimination de 39% des
nitrates en I'absence des sulfates et 37% en leur presence, puis @ 9 minutes de
manipulation 87% des nitrates ont été éliminés contre 70% en présence des
sulfates, ce léger ecart entre ces deux courbes se poursuit jusqu'a ia formation des
deux paliers et ce a partir de 16 minutes ol nous avons atteint un rendement
d'extraction de 97%, les deux courbes sont carrément superposées.

L'ajout de 400 mg/l de suifates n'a pas empéché les nitrates de sortir en

premier du diluat (figure 40). En effet, Le rendement d'extraction des nitrates a
atteint 100% a 16 minutes de la manipulation alors qu'il n'était qu'a 30% pour les
sulfates, I'élimination compléte, 96% ne s'est faite qu'au bout de 71 minutes
d'expérience.
D'un autre coté, les courbes des rendements d'extraction des nitrates que ce soit en
présence des sulfates ou non, sont complétement confondus, par conséquent nous
pouvons déduire que la présence des sulfates n'a pas influence I'élimination des
nitrates.

En conclusion, la présence des sulfates aux concentrations étudiées dans le diluat

n'influe que trés légérement sur la denitrification.

La recupération des différents éléments dans le concentrat est illustrée dans
les figures suivantes ;

; nitrate

180 -
160
140 -
120 -
100 -
80 -
60 -
40

—o— [S0.%] 1= 400 mg/l
—o— [80,?}; = 200 mg/l
—a— {SO.%]; =0 mgh

[NO 5] (mg/)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
t (min) :

Figure 41 : Evolution des nitrates dans le concentrat pour différentes teneurs
en suifates.
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- —— [S0+*]i =400 mg/t | sulfates
300 - —o—[SO¢ ] =200mg/l |

[ S04?%1(mghl)

80
t (min)

Figure 42 : Evolution des sulfates dans le concentrit.

D'aprés la figure 41, nous remarquons qu'au bout de 3 minutes, la teneur en
nitrates reste nulle dans le concentrat, cela est lié au phénoméne d'adsorption des
nitrates sur la membrane. Au-dela de ces premiéres minutes la courbe des 200 mg/!
de sulfates et celle de 'essai sans sulfates sont pratiquement confondus, alors que
celle des 400 mg/l est décalée par rapport aux deux autres, donc la sortie des
nitrates est ralentie par les sulfates.

L'¢limination des sulfates du diluat et leur récupération dans le concentrat ne
se sont pas faites instantanément. En effet, durant les 20 premiéres minutes les
sulfates n'ont pas été retrouvés dans le compartiment concentrat bien qu'ils ne
soient plus dans le compartiment diluat (figure 42). Ceci est dii en premier lieu a
I'adsorption des suifates sur les membranes puis leur libération partielle dans la

saumure, donc nous pouvons déduire que le reste en sulfates est adsorbé sur la
membrane.

Nous avons reporté les résultats pour chaque concentration en sulfates sur
les figures suivantes :
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Figure 43 : Evolution des nitratés ef sdl%étés dans le conbentféi -
[ SO 421 =200 mgh.
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Les figures 43 et 44, nous font remarquer que dans les deux cas, les
différents anions s'attardent pour sortir dans le concentrat : 3 minutes en moyenne
pour les nitrates et 20 pour les sulfates ; en d'autres termes, les nitrates sont plus
rapides a sortir, et que probabiement ils s'adsorbent moins sur la membrane.

Pour avoir une idée plus précise, nous avons établi les bilans de masse pour
chaque entité chimique, a savoir les nitrates et sulfates et pour les différentes
teneurs en sulfates.

Figure 45 : Bilan de masse pour les nitrates et sulfates [ SO 42 }i =200 mg/l.
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Figure 46 - Bilan de masse des différents anions [SO 4 2] = 400 gl
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Figure 47 : Bilan de masse des nitrates en présence de différentes teneurs
en sulfates.
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Figure 48 : Bilan de masse des sulfates pour les différentes concentrations de
sulfates utilisées.

Les figures 45, 46, 47 et 48 montrent que la présence des sulfates dans la
solution se traduit par une perte en masse aussi bien pour les sulfates que pour les
nitrates.

Nous constatons également que pour les sulfates, la perte en masse est plus
importante, elle est de l'ordre de 40 a 90% pour les concentrations utilisées. De
méme, nous observons un palier obtenu apres 20 minutes indiquant que la perte en
masse cesse dés que l'adsorption des sulfates atteint |a saturation et permet enfin
I'électromigration. Ces résultats confirment les cinétiques de transfert des ions
sulfates présentées préalablement. ‘

Pour les nitrates, un phénomeéne similaire est observé mais avec des pertes
en masse plus faible. De méme, nous constatons que l'augmentation de la
concenfration des sulfates se traduit par une perte en masse plus faible

(figure 47) ; cela indique que les sulfates ont tendance a concurrencer les nitrates
lors de l'adsorption.
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Les rendements faradiques ont été déterminés pour chaque cas étudié, nous
les présentons dans les figures suivantes :

—o— [S0.? ] =200 mg/!
—o— [SO«%} =400 mg/|
—— [SO:%) =0 mg/l

R+
o
)

i

0 10 20 30 40
t (min)

Figure 49 : Rendement faradique des nitrates pour les différentes teneurs
en sulfates dans le diluat.

| i
| . 1
| nitrates  ——[SO] =200mgl ||
| - | _o-[SO:?} =400 mg/ !
T ——[S02} =0mgl
! |
0,2 - |
. [ !
< 0,15 -
e 5
0,1 -
0,05 -
0 — — ———
0 20 40 60 80
t (min)

Figure 50 : Suivi des rendements faradiques des nitrates dans le concentrit.
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sulfates : - ‘
—o— [SO4"]i =200 mg/l

—o— [SO .*]i = 400 mg/l

0,3
0,25 -
0,2 -
_ 015 -

0,05

0 10 20 30 40 50 60 70 80
t (min) '

Figure 51 : Rendements faradiques des ions sulfates dans le diluat.

sulfates
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0,04 1
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|
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Figure 52 : Evolution des rendements faradiques des ions sulfates dans le
concentrat.
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D'aprés les figures 49 et 51, nous remarguons qu'a 3 minutes de
manipulation, le rendement faradique des nitrates et sulfates dans le cas des
400 mg/l de sulfates est faible par rapport aux autres, puis nous constatons un
rendement maximal a 6 minutes et encore une autre diminution.

Dans le concentrat, pour les nitrates (figure 50) on constate une
consommation d'énergie nulle durant les 3 premiéres minutes pour 200 mg/l de
sulfates et 6 minutes pour les 400 mg/l, ce qui correspond- 3 l'adsorption des
nitrates sur la membrane. Au bout de 6 minutes pour 200 mg/! et 20 minutes pour
les 400 mg/l de sulfates rajoutés nous constatons un rendement faradique maximal
donc une consommation d'énergie électrique importante suivie par une autre
baisse. Nous déduisons que I'électromigration des nitrates pour le premier cas
consomme beaucoup d'énergie et la diminution du rendement faradique correspond
a I'entrée des sulfates dans le concentrét.

La figure 52, nous montre que les rendements faradiques des sulfates sont
quasiment nul au début des manipulations (20minutes) ce qui est d0 au phénoméne
d'adsorption des sulfates sur la membrane et donc le non-transport d'énergie.
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V.3.2 SYSTEME DE COUPLAGE :

L'électrodialyse a permis d'obtenir une eau dont la concentration en nitrates
est en accord avec la norme internationale, mais il produit simultanément une
saumure chargeée en nitrates. Cette derniére est traitée par le bioréacteur a
biomasse fixée sur du charbon actif (figure 13).

IV.3.2.1. Adsorption des nitrates sur le charbon actif :

Afin de mieux évaluer la dénitrification biologique dans le compartiment
- concentrat, il est important d'étudier les cinétiques d’adsorption des nitrates sur le
charbon actif.

Ces cinétiques d’'adsorption résultent de la mise en contact de différentes
masses de charbon actif & savoir: 1; 5 ; et 10 mg dans un volume de 500mi d'une
solution synthétique contenant déja 100 mg/l de nitrates, ce qui correspond a un
rapport"r " de 2; 10 ; et 20 mg/l respectivement. :

(r =la masse de charbon actif /le volume de la solution)

| 1201: . —o—r=2mgl :
| | - —o—-r=10mg/ |
| o a—r=20mgl -
;
|

[NO '] (mgll)
e (9}
S &

I\
o

PO B S I

0 50 100 150 200 250 300 350

(a]

L t (min)___

Figure 53 : Cinétique d'adsorption des ions nitrates sur le charbon actif.

D'apres cette derniére figure, nous pouvons constater une diminution rapide
de la concentration en nitrates dans les 30 premiéres minutes pour les trois
rapports " r'. Cette diminution est attribuée a4 une adsorption des nitrates sur ie
charbon actif jusqu’a I'obtention d'un palier indiquant I'état d'équilibre.

L'augmentation de la quantité de charbon actif induit une meilleure

adsorption ce qui nous permet de conclure que cette adsorption est fonction du
rapport " r".
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IV.3.2.2. Réacteur des bactéries fixées :

Aprés la mise en évidence de l'adsorption des nitrates sur le charbon actif, 1a
biomasse a été fixée dessus et nous avons suivi I'évolution des teneurs en nitrates
et nitrites a 'entrée et a la sortie de la colonne de dénitrification (figure 10), sachant
que la colonne biologique fonctionne en continu 24/ 24heures. _

Les résultats sont reportés dans les tableaux 11 et 12.

Tableau 11 : Evolution des teneurs en nitrates a 'entrée et a la sortie de la colonne.

Essai 1 2 3 4 5 6
C entrse  (Mg/i) 100 98 99 101 100 101
Csortie (Mg/l) 10,46 | 6,25 | 546 | 528 | 454 | 325

Rendement de dénitrification (%)| 89,54 | 9362 | 94,48 | 94,8 | 9546 | 96,78

Tableau 12 : Evolution des teneurs en nitrites & I'entrée et 4 la sortie de |a colonne.

Essai 1 2 3 4 5 6
Ce (ugh) 8 36 9,94 10,85 7,40 9,68 7,18
Cs (pghl) 24,53 20,9 22,52 19,23 17.66 15,61

Nous avons réalisé des essais de dénitrification et nous avons pu obtenir des
valeurs au-dessous de 10mg/l qui est en deca des normes admises par 'OMS qui
est de l'ordre de 25mg/i de nitrates.

Des resultats encourageants sont également obtenus pour les nitrites ou
nous sommes descendus a moins de 25ug/l qui est également trés inférieur a la
norme fixée par 'OMS qui est de I'ordre de 100pg/l.

Ces resultats ont confirmé le bon fonctionnement de la colonne biologique,
ce qui nous a permis d'entamer les essais de couplage.
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Ces premiers €ssais ont été réalisés afin d'étudier le systéme de couplage 3
deux intensités de courant & savoir 20 et 50 MA correspondant a des densités de
courant respectives de 0,29 et 0,72 mA/cm?. |

Le suivi de Ia concentration en nitrates ay cours du temps est schématiseé syr
les figures suivantes X

=20 mA
100
90 -
Py 80 -
D 70 -
 E 60 e —— '
~ £g.- | | —o—diluat
;5’ 401 | —=— concentrat :
Z 30- |

o t (min)

—_— !

Figure 54 : Suivi de | teneur en nitrates dans les compartiments de
I'électrodialyseur‘
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=50 mA

120 -

100
Ea 80 - - —o—diluat
- 60 - —0— concentrat
S 4w

20 . —T 1 —A]

0-— ‘ ' = : '
0 20 40 60 80 100 120 140 160

t {min)

Figure 55 : Evolution des nitrates dans le diluat et le concentrat.

Les deux premiéres figures 54 et 55 présentées ci-dessus, montrent que la
dénitrification est bien évidente que ce soit dans le diluat ol elle se fait par
électrodialyse ou dans le concentrat qui est dénitrifié biologiquement.

Nous constatons dans les deux cas des concentrations inittales en nitrates
non nulle. Elles sont liées a certaines quantités de nitrates qui persistent a l'intérieur
de la colonne malgré un lavage régulier, la recirculation fait que les nitrates se
retrouvent dans ie concentrat.

Les teneurs en nitrates décelées dans le concentrat pour un courant de
50 mA sont comprises entre 11 et 21 mg/l ; alors que celle ol nous avons imposé
20 mA, les concentrations varient de 5 a 15 mg/l.

Nous avons comparé l'évolution des nitrates dans le concentrat pour les
deux intensités de courant et nous les avons reporteé sur la figure 56.
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concentrat

25 -

20 -

—o— 1= 20mA

—— | =50 mA

| [NO 3']- (m“gll)

0- -

0 20 40 60 8 100 120 140 160
t (min)

Figure 56 : Variation des ions nitrates pour les deux intensités de courants
appliquées dans le concentrit.

D'aprées la figure 56, nous remarguons des chutes de concentrations pendant
les 6 premiéres minutes de la manipulation | =20 mA, alors que pour | =50 mA nous
constatons durant les 4 premiéres minutes une teneur constante en nitrates. Ces
anomalies sont dues au phénomene d'adsorption des nitrates sur les membranes,
ce qui fait que ces derniers ne parvenaient pas au compartiment concentréat.

La denitrification est bien évidente que ce soit dans le diluat ol elle se fait
par électrodialyse ou alors dans le concentrat qui est dénitrifié biologiquement ; en
effet, nous avons obtenu pour les deux courants des concentrations finales en
dessous de la norme exigée (50 mg/l) mais c'est la durée de dénitrification qui
differe.

Afin de mieux évaluer l'efficacité du systéme de couplage, nous avons
compareé les résultats de I'évolution des ions nitrates dans le concentrat lors du
couplage de ['électrodialyseur a la colonne biclogique avec ceux obtenus sans
couplage ; ils sont reportés ci-dessous :
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[NO3'] (mg/l)

1V.3. Résultats et discussions

=50 mA

—o—Avec couplage '
: —D—Sans couplage i

60 80 100 120 140

t{min)

Figure 57 : Effet du coupiage sur Ia concentration des nitrates dans le

concentrat.

[NO3'] (mg/l)

=20 mA

- Avec couplage

—o— Sans couplage

60 80 100 120
t (mln)

Flgure 58 : Evolution de la teﬁéur én nitrates dans le concentrat avec et sans
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La figure 57, représente I'essai de dénitrification avec et sans couplage ou nous
avons utilisé une intensité de courant de 50 mA. Tout d'abord nous devons signaler
que l'essai de dénitrification par électrodialyse sans couplage a été interrompu au
bout de 20 minutes car le générateur de tension a atteint sa valeur maximale et
prolonger encore le temps de manipulation aurait pu endommager les membranes.
Pour éviter cela dans le cas du couplage, nous avons éteint I'électrodialyseur tout
en laissant la pompe du concentrat en marche en méme temps que celle de la
colonne biologique ; nous avons procédé de la méme maniére pour 20 mA bien que
le temps de dénitrification différe du premier.

Ces deux figures montrent bien que la dénitrification par électrodialyse
produit une saumure trés riche en nitrates. En appliquant une intensité de courant
de 50 mA nous avons relevé qu'au bout de 20 minutes de manipulation, 100 mg/l
de nitrates sont récupérés dans le concentrat ; Alors qu'en appliquant ie systéme de
couplage, nous avons obtenu au bout de 24 minutes une teneur de 20 mg/l de
nitrates, ce qui fait une différence trés importante. En appliquant une intensité de
20 mA, nous avons releve a la fin de la manipulation plus de 100 mg/l et en utitisant
le systéme de couplage nous avons obtenu 16 mg/l de nitrates.

Les figures 57 et 58 confirment 'efficacité de la dénitrification par couplage
électrodialyse et colonne biologique. En effet, ce systéme permet a la fois d'éliminer
les nitrates du diluét et de dénitrifier la saumure et surtout de stabiliser la teneur en
nitrate a des concentrations inférieurs a la norme internationale.

ivV.3.2.4. influence de la teneur initiale en nitrates sur le couplage :

Dans cefte partie, nous avons étudié la dénitrification jusqu'a des
concentrations extrémes en nifrates afin de déterminer la teneur limite pour laquelle
ce procédé de couplage peut assurer la dénitrification.

Pour ce faire, nous avons suivi I'évolution de la concentration en ions
nitrates au cours du temps tout en augmentant & chaque fois la concentration
initiale en nitrates, a savoir 100 ; 450 et 6800 mg/l de nitrates, et en utilisant
toujours une intensité de courant de 50 mA a température ambiante.

Les résultats sont reportés sur les figures suivantes :
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{NO:]i=100mgl/l

120 -
100
E? 80 - —o— diluat
— 60 - —=— concentrat
)
=z 40-
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0 20 40 60 80 100 120 140 160
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Figure 59 : Variation des ions nitrates dans les compartiments de
{'électrodialyseur avec couplage en fonction du temps.

[NO ;' ]; = 450 mg/!
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2
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Figure 60 : Evolution de la teneur en nitrates dans les compartimenis de
I'électrodialyseur avec couplage en fonction du temps.
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[NO; ],=6800 mg/i
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Figure 61 : Suivide la dénitriﬁéét»igr};véc couplage dans les deux
compartiments en fonction du temps.

Dans les trois essais représentés sur les figures 59, 60 et 61, nous signaions
que l'électrodialyseur a fonctionné pendant une durée respective de : 24 ; 25
et 210 minutes, les teneurs en nitrates dans le diluat correspondant a ces temps de
prélévements sont: 1.92 ; 5.46 et 5.15 mg/l. -

Cette déminéralisation a engendré une baisse rapide de l'intensité de
courant et le générateur de tension a atteint sa valeur maximale ce qui pouvait
endommager les membranes, de ce fait le fonctionnement de I'électrodialyse a ete
interrompu. Par contre la dénitrification biologique du concentrat fonctionnait
toujours car, on n'a pas éteint la pompe de I'électrodialyseur qui assurait la
recirculation de la saumure dans la colonne.

Dans le concentrat et dans les trois cas, nous avons constaté que durant les
premiéres minutes, la teneur en nitrate ne varie pas beaucoup, cela peut étre
assimilé a l'adsorption des nitrates sur les membranes ; puis au centre de la
courbe nous avons observé des pics correspondant a des concentrations
maximales en nitrates, et enfin e rétablissement du palier. Nous pensons que les
pics constatés sont relatifs a une accumulation des nitrates dans la colonne
biologique.
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Les teneurs finales en nitrates relevés dans le concentrat suite a la
dénitrification biotogique sont : 21 mg/l ; 23.5 mg/l et 1183 mg/l respectivement pour
les concentrations initiales de : 100 mg/l, 450mg/l et 6800 mg/l de nitrates.
Gavach et al [51] ont traités une saumure d'un électrodialyseur contenant 558mg/l
de nitrates et ils ont obtenus un rendement de dénitrification par voie biologique
(boues activées) de 99%, ce qui est en accord avec nos résultats.

Dans le cas des 6800 mg/l de nitrates nous avons relevé dans le concentrat
une concentration finale excessive en nitrates . 1183 mg/l, nous l'assimilons a une
inhibition de I'activité bactérienne ; en effet pendant plus de 12 heures de marche la
concentration en nitrates n'a pas baissé en dessous de cette valeur.

IV.3.2.4.1. Comparaison avec et sans couplage :

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

. [NO; 1 =100 mg/l

—o— Sans couplage

—0— Avec couplage

w0
(o]
|

[ NO 3] (mghl)

0 10 20 30 40 50 60 70°
t (min)

Figure 62 : Comparaison de ['évolution des ions nitrates avec et sans
couplage dans le concentrat.

82



IV.Partie Expérimentale 1V.3. Résultats et discussions

[ NO5']:= 450 mg/l

—— Sans couplage

—o—Avec coupiage

[NO 5] (mgll)

—0

0 20 40 60 80 100 120 140 160

t (min)

Figure 63 : Suivi des ions nitrates dans les systemes avec et sans couplage
dans le concentrat.

[NO 5']i = 6800 mg/l

5000 -
. 4000 - | |
) ! ' —o— Sans couplage .
! § 3000 | —Oo—Avec couplage
o 2000
|2
» = 1000 -~

0 - —— -
0 50 100 150 200 250 300 350
t(min)

Flgure 64 : Evolution des ions mtrates en fonction du temps pour les deux
systémes avec et sans coupage dans le concentrat.
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Les figures notées 62, 63 et 64, présentent des résultats encourageants
étant donné gue non seulement nous avons dénitrifié le diluadt mais egalement e
concentrat. En effet, le compartiment concentrat ne concentre plus les nitrates
puisqu'ils sont dénitrifiés par voie biologiqgue en méme temps que I'électrodialyse
élimine les nitrates du diluét.

Dans le cas des 6800 mg/l en nitrates (figure 64), nous constatons une
inhibition de I'activité des bactéries dénitrifiantes qui est di a un exces de substrat.

Pour les concentrations inférieures a 500 mg/l, notre procédé apparait
efficace pour la dénitrification. Toutefois, méme pour de fortes concentrations
(de V'ordre de 7000 mg/! de nitrates), le procédé permet de réduire 80% de la
gquantite des nitrates.

IV.3.2.4.2. Variation des nitrites dans le systéme de couplage :

Les nitrites ont été définis précédemment comme étant trés nocifs, et
généralement la dénitrification biologique est reii¢e a la formation des nitrites, ce qui
nous a poussés a les doser dans le concentrat. Les résultats sont représentés sur
les figures suivantes .

[NO 3-]i= 100 mgll

|

|

| 7 :
! | :
o 250

= |

£ 200 -

. 'a 150 -

Z 100

| 50 -

0 o i e ——— e ——————— e e e

0 20 40 60 80 100 120 140 160
t {min)

Figure 65 : Evolution des nitrites en fonct.i.dh/diuitemps dans le concentrat.
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[NO 7°]; = 450 mg/i
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F_igure 66 : Suivi des nitrites en fonction du temps dans le concentrat.

[ NO 3—] i = 6800 rrgll
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Figureﬂ 67 : Suivi des nitrites en fonction du terﬁj:;s dans le concentrat.
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D'apres les figures 65 et 66, nous avons releve les teneurs finales en nitrites
pour chaque cas a savoir . 241 pg/l pour 100 mg/l et 231.5 pg/l pour 450 mg/l de
nitrates, nous pouvons remarquer gue ces teneurs dépassent largement la
concentration maximale admissible (100 ug/l ).

En ce qui concerne le cas des 6800 mg/l de nitrates rajouté, nous avons
préfere laisser la colonne en marche pendant 12 heures, pour laisser le maximum
de temps aux bacteries dénitrifiantes afin d'éliminer les nitrites produite dans la
colonne, sans oublier que nous avons éteint I'électrodialyséur au bout de 210
minutes. Les concentrations finales obtenues pour les nitrites et les nitrates sont
respectivement 63 pg/l et 1183 mg/l ; ceci indigue gque les bactéries dénitrifiantes
étaient saturées et ne denitrifiait plus, par conséquent pas de production de nitrites
ce qui justifie ia valaur des nitrites trouvée.

Vu les résultats obtenus surtout en ce qui concerne les nitrites, nous avons
pense a faire des essais sans couplage sur une colonne dont le lit a une hauteur
plus importante.

{V.3.3 Le réacteur biologique

Le réacteur biologique est identique a celui de la figure 10, nous n'avons que
la colonne de dénitrification. _
La nouvelle colonne a un volume total de 2I, et un diamétre de 50 cm.
Le support utilisé est toujours du charbon actif sur lequel nous avons
ensemence100ml de souche; ce qui a forme un lit d'une hauteur de 70 cm.
L'alimentation reste inchangée, a savoir: 100 mg/l de nitrate;
0.5 mg/l de phosphates et 500 mg/l de lactose.
La solution circule en continu en un flux ascendant.

Afin d'exploiter au mieux la hauteur du it nous avons étudié différentes
vitesses de circulation a savoir: 0.3 ;045 ;086 et 0.8 m/h.

Les résultats obtenus sont représentés tes figures 68 et 69 :
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nitrates
1
08

- —o—V=0,3m/h

06
= | —o—v=0,45m/h
04  —a—v=06mh
02 : —o—v=08mh

e ——— e ——— _-—A—*__ﬁ_ﬁ_%_.mﬁ_ruﬁ_ ————
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Hauteur de la colonne (m)
Figure 68 : Evolution du rendement de dénitrification en fonction des

différentes hauteurs.

-
: nitrites

—— v=03 m/h |
- v=045mh
l—— v=06mh |
‘—o—v=08m/

[NO 2] (mg/l)

Hauteur de la colonne (m)

Figure 69 : Evolution des nitrites en fonction de la hauteur de ia colonne a
différentes vitesses de circulation.

87



1V.Partie Expérimentale IV.3. Résultats et discussions

En suivant [I'évolution des nitrates dans la colonne biologique
(figure 68), nous constatons que le rendement de dénitrification atteint les 99% pour
les cing vitesses utilisées.

En appliquant une vitesse de 0.3 m/h, nous obtenons un rendement de
dénitrification de 100% a 10cm de la base de la colonne. Pour 0.45 et 0.6 m/h, il
nous a fallu une hauteur de 30 cm pour une dénitrification totale. A la méme
hauteur nous avons noté un rendement de 94% pour la vitesse 0.8 m/h.

En parailéle, nous avons noté les teneurs en nitrites correspondantes
(figure 69), dans le cas de 0.3 m/h nous avons constaté que la concentration en
nitrites est restée toujours en dessous de la norme (0.1 mg/l ) tout au long de la
colonne : pour les autres vitesses nous avons remarqué des pics assez importants
en nitrites puis une baisse qui est déja en dessous de la norme, pour 0.45 et
0.6 m/h a partir de 30 cm.

Nous avons tracé la variation des nitrites et nitrates pour les différentes
vitesses et nous les avons reporté sur les figures qui suivent :

l v=03m/h |
| 80 - 7 0,1 4‘
| 60 + 0,08
‘[ NO3] ’ !
! -— 0,06 I
(Ml 4 - [NO:1
= S . i mg/l) |
E | —=— Nitrates (mg/l) _ 0'04( S ),
; 20 " : —o— Nitrites (mg/l) E i 0,02 E
0 R e, I.__.__.i_ 0 |

0 0,2 0,4 0,6 0,8
Hauteur de la colonne (m)

Figure 70 : La variation de la teneur en nitrates et nitrites en fonction de la
hauteur de colonne.
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{mg/) 40 - ————— e
| - —a— Nitrates — 1,5 (mg/l)
50 —o— Nitrites -
- 0.5
0 02 04 06 0,8
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Figure 71 : Evolution des nitrates et nitrites dans la colonne pour une vitesse

de circulation de 0.45m/h.

v =0.6 m/h
80 - A
~ 5
60 - J |
| T4INoa
[NOs] [NO;] |
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Figure 72 : Suivi des nitrites et nitrates en fonction de la hauteur de colonne.
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1V Partie Expérimentale 1V.3. Résultats et discussions

i
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Figure 73 : Evolution des deux ions dans la cblanne pour une vitesse de
circulation de 0.8m/h.

D'aprés les figures notées de 70 a 73, nous avons obtenu des pics au niveau
des nitrites qui correspondent a des teneurs en nitrates en dessous de la norme, et
méme une dénitrification totale dans le cas ol la vitesse de circulation appliquée est
de 0.3 m/h (Figure 70). Puis dans un deuxieme temps, la chute brutale des nitrites
montre I'induction de la nitrite réductase pour réduire les nitrites en azote gazeux.

En analysant ces différentes données, nous pouvons déduire que les
vitesses de 0.3, 0.45 et 0.6 m/h sont trés intéressantes car non seulement la

dénitrification a été rapide mais surtout nous avons obtenu des teneurs en nitrites

trés encourageantes pour ce procéde.
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V. Conclusion

CONCLUSION

Dans cette étude, nous avons pu vérifier en premier liey, les avantages de
I'électrodialyse a savoir le pouvoir de dénitrifier une eau potable sans traitement et
immédiatement. Cependant, ce procédé produit une saumure concentrée en
nitrates, de ce fait, nous avons étudié deuxiéme partie 'associé la dénitrification par
électrodialyse a ['élimination des nitrates par voie biologique au moyen d'un
bioréacteur & biomasse fixée ce qui nous a permis de réduire les nitrates du
concentrat en azote gazeux.

Le premier volet de cette étude est la dénitrification par électrodialyse ; nous
avons entamé cette partie par une optimisation de l'intensité de courant. En effet,
nous avons retenu lintensité 50 mA car en l'utilisant nous avons constaté une
consommation d'énergie et un temps de dénitrification moyen.

Une fois l'intensité de courant optimisée, nous avons étudié linfluence des
chiorures et sulfates sur I'électromigration des nitrates. En premier lieu, nous avons
constaté que la présence des chlorures freine la migration des nitrates vers le
compartiment concentrdt, mais cette influence n'augmente pas avec la
concentration en chlorures. En ce qui concerne les sulfates, nous avons constaté
que la présence des sulfates aux concentrations étudiées n'a influencé que trés
l{égérement i'élimination des nitrates par contre, ils ont eu tendance a concurrencer
les nitrates lors de leur adsorption sur la membrane.

Nous avons consacré la derniere partie a I'étude du couplage électrodialyse-
réacteur biologique, dans un premier temps nous avons étudié l'influence du
courant. Nous avons constaté que ce systéme permet effectivement d'éliminer les
nitrates du diluat et de dénitrifier la saumure tout en stabilisant la teneur en nitrates
a des concentrations inférieurs a la norme internationale.

D'autre part, nous avons étudié l'efficacité de ce procédé hybride a des
teneurs extrémes en nitrates. Nous avons remarqué qu'a des concentrations
inférieures a 500 mg/l, notre procéde nous permet d'avoir des teneurs finales en
nitrates en accord avec la norme internationale ; mais pour de fortes concentrations
(de l'ordre de 7000 mg/! de nitrates), ce méme systéme permet de réduire 80% de
la quantité des nitrates. En paralléle, nous avons dosé les nitrites dans la saumure
et nous avons constaté d'importante production de nitrites qui dépassent largement
la concentration maximale admissible (100 ug/l ).

Pour palier a cela, nous avons mis au point une autre colonne avec une
hauteur du lit plus importante. Nous avons fait des essais sans couplage sur la
colonne et nous avons constaté que la dénitrification est trés rapide mais surtout
nous avons obtenu des teneurs en nitrites trés encourageantes.

Enfin, ce processus hybride nous permet d'améliorer les processus
classiques, car en effet nous avons dénitrifié€ une eau potable sans risquer de
déplacer cette pollution au contraire nous les avons éliminer radicalement. Ces
résultats obtenus sont trés satisfaisants et encourageants, d'ailleurs le laboratoire
de biotechnologie a déja entamé Ia suite de cette étude afin de mieux exploiter les
nouvelles données.



Annexes

TECHNIQUES ANALYTIQUES

I. DOSAGE DES NITRATES : Méthode au réactif SULFOPHENIQUE
(Norme AFNOR NF T 90 102)

Le dosage des Nitrates se fait par colorimétrie dans e visibie.

Réactifs :
e Acide sulfurique {(36N).
¢ Ammoniac.
*» Phénol.

Préparation du réactif sulfophénique :
Dissoudre 12 grammes de phénol dans 140 ml d’acide sulfurique dans un
bain-marie.

Appareillage :
* Un Photométre UV - visible, pour travailler & 440 nm.
s Cellule en quartz. :

Mode opératoire :

e Prendre 5 ml de I'échantillon a analyser, le faire évaporer a sec.

e Laisser refroidir et ajouter 2 ml de réactif sulfophénique.

» Attendre 10 minutes, puis ajouter 15 ml d’eau déminéralisée et 10 a 15 ml
d’ammoniac qui développe la couleur jaune.

e Compléter a 50 mt avec de 'eau déminéralisée.

» Effectuer la lecture sur le photométre a =440 nm.

o Lateneur en Nitrates de ['échantillon inconnu est déduite du graphique
d’étalonnage.
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il. DOSAGE DES CHLORURES : selon la 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 :
» Solution de nitrates d'argent 4 4.79 g/l.
o Chromate de potassium : solution a 50 g/l.

Mode opératoire :
« [Essaia blanc : le volume de nitrates d'argent nécessaire pour
produire des virages sur une eau déminéralisée.
¢ Prélever 10 ml de I'échantillon a analyser.
o Ajouter 0.1 ml de solution chromate de potassium.
» Doser avec le nitrate d'argent jusqu'a virage de la coloration
jaune a une trés faible teinte brunatre.

Expression des résultats :

l.a teneur en chlore de I'échantilion est donnée en milligramme d'ions Ci/1,
suivant I'expression :

(v-b)x 1000
Vx K

: volume de solution de nitrate d'argent utilisé (ml),
: volume de solution de nitrate d'argent consommé par l'essai a blanc (ml).
: volume de la prise d'essai (10 m! ).

: facteur dépendant de la dilution subie par 'échantillon lors de la préparation de
la prise d'essai.
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lll- DOSAGE DES SULFATES - méthode turbidimétrique

Principe :

Cette méthode est basée sur le fait que ies ions sulfates S04 se
précipitent en milieu acide et en presence du chlorure de barium (BaCl, ) pour
former du sulifate de barium (BaSQ,).

Reéactifs :
» Solution stabilisante - ( chlorure de magnésium, acétate de sodium,
nitrate de potassium, acide acetique ).
» Chiorure de barium.

Mode opératoire :

e Prelever 10 ml de I'échantillon a analyser.

* Ajouter 2 ml de solution stabilisante et agiter.

-+ Rajouter 0.04 g de chlorure de barium, agiter pendant 1minute puis
verser la suspension dans la cellule du photometre.

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

* Essai a blanc : sur une eauy déminéralisée nous procédons aux mémes
étapes mais sans ajouter le chiorure de barium.

IV. DOSAGE DES NITRITES : Méthode au réactif de DIAZOTATION :
(NF T 90 013)

Réactif de diazotation :
*  Acide orthophosphorique (H3PQy).
= Sulfanilamide (CeHsO2N,S).
* Dichlorure de N-(1-naphtyl) éthyléne-diamine (C1oH;NHCH,CH,, 2HCI).

Préparation du réactif de diazotation :
1. Ajouter 4 800 mi d'eau déminéralisée, 100 ml d’acide orthophosphorigue
concentre, et 40 g de sulfanilamide.
2. Aprés dissolution, ajouter 2 g de dichlorure de N-(1-naphtyl) éthylene-
diamine. '
3. Compléter a 1000 mi avec de 'eau déminéralisée.
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Mode opératoire :
o Prendre 50 ml de I'échantillon a analyser:
» Ajouter 1 ml de réactif de diazotation.
e Aftendre 10 minutes, pour le développement de la couleur rose.
o Effectuer ia lecture sur le photometre a 2.=537 nm.
¢ Lateneur en Nitrites de I'echantillon est déduite du graphique d’etalonnage.
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Résume :

Le but de ce travail consiste a étudier la dénitrification d'une eau potable. La
premiére  partie concerne la dénitrification par électrodialyse ou difféerents
paramétres ont été étudiés, a savair l'intensité du courant appliqué et l'influence des
ions chlorures et sulfates sur I'élimination des nitrates. La seconde partie a eté
consacrée au couplage électrodialyse - procédé biologique, ou I'effet de l'intensite
de courant et de la {eneur initiale en nitrates ont eté détermine.

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

Abstact :

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

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



