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Introduction Générale

L'eau est un élément indispensable a toute vie, son importance dans ['économie
humaine ne cesse de croitre, et |'approvisionnement en eau potable devient de plus en plus
difficile. L eau sera donc un enjeu majeur des décennies prochaines.

En effet, plusieurs pays sont confrontés a des pénuries d’eau, qui mettent en danger

leurs agricultures, leurs industries et la santé publique. Cette situation est accentuée par la
constatation d'une élévation lente mais inexorable et sans amorce de stabilisation de la
teneur en certains polluants des eaux souterraines et superficielles.
En raison du danger important des Nitrates pour la santé et l'environnement, la présence de
ce polluant a des quantités excessives dans les eaux potables est devenu depuis quelques
années le principal souci du distributeur. En effet la présence des Nitrates dans les eaux
potables constitue un danger pour ['homme, particuliérement, pour les nourrissons qui
peuvent souffrir de la méthémoglobinémie. Des réglementations ont été établies dans de
nombreux pays pour limiter les taux de Nitrates dans ['eau destinée a la consommation
humaine. Les normes de |'Organisation Mondiale de la Santé sont de 50 mg/l de Nitrates
dans |'eau potable.

Devant la forte demande en eau potable, en raison de ['accroissement de la
population, il est nécessaire de rechercher des techniques peu coiiteuses et peu polluantes qui
permettraient d'éliminer les Nitrates dans les eaux potables. Les techniques existantes
actuellement et qui ont déja été appliquées pour la dénitrification des eaux, sont regroupées
en deux classes :

e procédé physico-chimique (résine échangeuse d'ions et osmose inverse)
e procédeés biologiques (nitrification, dénitrification biologique)

Du fait de simplicité de constitution de ['installation de |'électrodialyse, ['application de ce
procédé pour la dénitrification est envisagée dans notre étude.

Nous consacrerons le premier chapitre de notre étude a un rappel théorique sur des
généralités sur l'eau potable et les Nitrates car la connaissance des constituants de ['eau et
leurs teneurs nous sont indispensables pour notre étude.

Dans le deuxieme chapitre, nous présenterons des notions élémentaires sur les
techniques membranaires et les membranes échangeuses d’ions. Puis dans le troisieme
chapitre, nous avons fait appel aux notions élémentaires sur ['électrodialyse, ainsi que les
phénomenes de polarisation.

La premiére partie expérimentale consistera dans |'étude de ['influence de l'intensité
de courant sur la dénitrification, puis dans la deuxieme partie, nous nous intéresserons en
particulier aux anions qui sont susceptibles de concurrencer le transfert des Nitrates du diluat
au concentrat ; puis a la fin de notre étude, nous procéderons a l'essai de dénitrification par
ED sur une eau brute de la région de Djelfa, ou des teneurs élevées en Nitrates sont relevées .



CHAPITRE 1

GENERALITES SUR LES EAUX POTABLES ET
LES NITRATES



Chapitre I : Généralités sur les eaux potables et les Nitrates

I.1-LES EAUX POTABLES : [I§

L’eau potable est une eau saine distribuée par des sociétés chargées des traitements
d’épuration et de surveillance. L’origine de cette eau peut €tre soit :

* Eau de source ;

* Eau de nappe profonde ou nappe phréatique ;

* Eau de puits ou de forage ;

* Eau de surface : lacs, étangs, fleuves, rivieres, ...
* Eau de mer dans certains pays.

I.1.1- QUALITE DES EAUX POTABLES :

Une eau potable doit contenir sans excés un certain nombre d’éléments minéraux a
I’exclusion de ceux qui seraient ’indice de contamination ainsi que toute substance toxique.
On retrouve dans 1’eau potable de nombreux éléments dissous : '

+

- des ions positifs : Ca™* K", Mg~ ,Na",...
- des ions négatifs : CI~,S0;>,NO; ,PO;’,...

Ces différents éléments déterminent la minéralisation de 1’eau et lui donnent son gout.
On vy trouve aussi des gaz dissous (0,,CO,.H,S,...), et des impuretés organiques. La

minéralisation totale ne doit pas dépasser 0,5 g/l de sels min€raux .

Une eau est estimée bonne a la consommation si elle est inodore, incolore, de saveur
agréable, aérée. Les paramétres physico-chimiques qui nous permettent d’estimer si I’eau est
bonne a la consommation sont la température et le pH. L’optimum de ces deux parameétres se
situe respectivement : de 9°a 12°, etde 748, 5.

La présence en excés de certains éléments dans I’eau a des effets nocifs sur la santé
humaine. A cet effet , I’Organisation Mondiale de la Santé a dressé des normes a respecter
(Tableaux I.1, 1.2, 1.3).



Chapitre I : Généralités sur les eaux potables et les Nitrates

Tableau 1 : Teneurs maximales admissibles des espéces ioniques présentes
dans 1’eau potable C1a]

Produits Effets Teneurs maximales admissibles
en mg. 1™’
Chlorures Golt désagréable. Corrosion des 250
conduites d’eau chaude.
Sulfates [rritations gastro-intestinales en 250
présence de Mg ou de Na.
Magnésium | Dureté. Golt désagréable. Irritations 50
gastro-intestinales en présence de
sulfates.
Sodium 175
Potassium 12
Aluminium 0,2

Dureté totale

Dépét excessif de tartre.

Degrés frangais =10 méq 1™
=500 mg.l™' de CaCO,

Calcium

200

Résidus secs

1500




Chapitre I : Généralités sur les eaux potables et les Nitrates

Tableau 2 : Teneurs maximales autorisées en substances toxiques
dans les eaux potables.

50 )ug.l'1
Arsenic
5 pg.l™
Cadium
50 ug.l’
Cyanures
50 pg.l™
Chrome
1 ugl™
Mercure
50 ug.l™
Nickel
50 ugl™
Plomb
10 pg.l™
Antimoine
10 pg.I™'
Sélénium




Chapitre I : Généralités sur les eaux potables et les Nitrates

Tableau 3 : Paramétres concernant les substances indésirables.

Produits Effets Teneurs maximales
admissibles
(mg/)
Nitrates 50
Nitrites 0,1
Ammonium 0,5
Azote(en N) 2
Oxydabilité au KMnO ,
(mesurée a chaud en milieu 5
acide)
Hydrocarbures dissous ou 0,01
émulsionnés
Got désagréable
Phénols non détectable
Gout désagréable
Fer 0,2
Golt désagréable
Manganése 0,05
Saveur astringente
Cuivre 1
Saveur astringente
Zinc 3
Phosphore en ( 2,0;) 5
Fluor 15
Argent 0,01




Chapitre | : Généralités sur les eaux potables et les Nitrates

I. 1.2 - QUALITE DES EAUX POTABLES EN ALGERIE :

L’Agence Nationale des Ressources Hydrauliques ( ANRH ) a dressé une carte de la
qualité des eaux superficielles (I’ensemble des barrages destinés a I’alimentation en eau
potable (AEP) et les principaux oueds.) de 1’Algérie, afin de traduire I’aptitude de ces
ressources a satisfaire les différents usages ( AEP - Industrie - Irrigation ).

Les données de cette carte nous permettent de donner un apergu sur la qualité de nos eaux et
de leurs degrés de pollution en particulier pour les Nitrates. (Carte I. 1).

En effet, les villes dont les eaux ont des teneurs en Nitrates supérieures a 40 mg/l sont
considérées comme polluées, par contre, une eau qui contient une teneur en Nitrates comprise
entre 10 et 20 mg/l est une eau de qualité moyenne. L’idéal pour une eau de bonne qualité
serait d’avoir une teneur en Nitrates inférieure a 10 mg/l.

L’accroissement régulier des teneurs en Nitrates dans les ressources et les
dépassements répétés du seuil de potabilité justifient les politiques de préventions menées sur
les ressources et dont les effets positifs sont attendus a plus ou moins longues échéances. [2]
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Chapitre I : Généralités sur les eaux potables et les Nitrates

I. 2 - ORIGINE DES NITRATES :

[ agriculture est la premiére sur la liste des accusés mais sirement pas la seule source
de I’apport en Nitrates, c’est d’ailleurs I’objet de ce qui suit.

I. 2. 1. 1 - LES ENGRAIS CHIMIQUES :

L’accroissement démographique augmente le taux de pratique de [’agriculture
intensive, ¢’est a dire I’emploi d’engrais artificiels a base d’Azote.
Certe. un épandage au bon moment (printemps) et a la bonne dose sur une culture nourrilles
plantes, par contre si I'on répand les engrais sur un sol nu ou gelé, I'infiltration des Nitrates
avec les pluies au leur lessivage en surface vont plutdt polluer la nappe.

I. 2.1. 2 - ELEVAGE, ENGRAIS NATURELS :

Les pertes dans les eaux de substances fertilisantes dues aux déchets animaux,
notamment dans les exploitations ayant une trés forte densité de bétail provoquent une
pollution sérieuse.

En effet, les déchets animaux contiennent de 1’ Azote, du Phosphore, du Potassium des
oligo-éléments ainsi que des produits de croissance. [4] Les engrais naturels sont :

a - Le fumier : Le fumier est un mélange de paille, de déjections animales et d’urines qui a
plus ou moins fermenté. Une tonne de fumier contient 4,5 a 5 Kg d’Azote. [4]

b - Le lisier : Le lisier est le mélange de déjections animales. L’Azote représente 0,46 % du
produit. [4]

D’aprés LOEHR [5], le drainage de terrains d’élevage entraine dans les eaux
souterraines de 200 a 600 mg/l d’Azote organique, de 75 a 300 mg/l d’Azote ammoniacal et
plus de 11 mg/l de Nitrates.

I. 2.1. 3. - EPANDAGE DES EAUX USEES SUR LES SOLS :

Les eaux usées domestiques ainsi que celles de certaines industries principalement les
industries alimentaires ( usines de levure, de sucre, d’amidon, ... ) peuvent, apres traitement,
étre répandues sur les sols ou servir d’eau d’irrigation pour les cultures. [4]

Mais les stations d’épuration éliminent généralement mal I’ Azote qu’elles contiennent, de ce
fait, une partie s’oxyde en Nitrates dans les boues qu’on épand, mais la majorité se retrouve
dans les eaux de rejets.

10



Chapitre I : Généralités sur les eaux potables et les Nitrates

I. 2.1. 4 - ORDURES MENAGERES :

Le dépdt d’ordures ménageres entraine une pollution des eaux souterraines, soit
directement si les dépdts sont réalisés dans un affleurement de la nappe, soit indirectement par
lessivage du dépdt par la pluie. La pollution des nappes par contact direct serait beaucoup plus
notables que celle entrainée par infiltration des eaux. [4]

[.2.2 - CYCLE DE L’AZOTE :
\ La majeure partie de I’ Azote est présente dans notre atmosphere (78 % en volume), il
rentre également dans la composition des sols et des océans.

L Azote est impliqué sous différentes combinaisons chimiques dans un cycle biologique ;
nous nous intéressons en particulier a un élément clef de ce cycle les Nitrates et leur
circulation dans le sol. Ce cycle est schématisé sur la figure I. 2, nous présenterons ci-dessus
sa légende : [3]

1 - Absorption de I’ Azote minéral par les plantes pour la syntheése de leurs protéines.

2 - L’origine de cet Azote minéral provient essentiellement de la décomposition de la maticre
organique (résidus de récolte enfouis, cadavres, déjections, ...).

3 - Les légumineuses (pois, soja, trefles, ...) ont des bactéries fixatrices d’Azote dans leurs
nodules, ce qui fait que leurs débris sont trés riches en Azote.

4 - Une partie de la matiére organique sera accumulée et constituera au fil des années
I’humus, ce dernier va se lier a I’argile dans des grumeaux de charge négative.

5 - L autre partie de matiére organique sera minéralisée en deux étapes, d’abords transformée
par les bactéries du sol en Ammonium.

6 - Une certaine quantité de cet Ammonium se fixera sur le complexe argilo-humique puis
transformée en Nitrates par des bactéries spécifiques.

7 - Les engrais minéraux azotés sont constitués essentiellement de Nitrates, d’Ammonium,
d’Urée, ...

8 - Ces engrais sont transformés en quelques semaines en Nitrates.

9 - Contrairement a I’Ammonium, 1’Urée et les Nitrates sont trés solubles et aux premieres
pluies vont polluer les nappes si des plantes ne sont pas la pour les assimiler.

10 - Une partie de ces Nitrates va subir une dénitrification biologique, donc libération d’Azote
gazeux.

11
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Chapitre I : Généralités sur les eaux potables et les Nitrates

[. 3 - CONSEQUENCES DE LA POLLUTION PAR LES NITRATES SUR L’HOMME
ET L’ENVIRONNEMENT :

Au début du siecle, les nitrates ont été utilisés en thérapeutique chez les adultes a des
doses ¢€levées, le principe d’une réduction de 1’apport alimentaire en Nitrates est apparu dans
la seconde moiti¢ du XXeéme siécle, alors que diverses études ont attiré I’attention sur les
relations possibles entre ’activité cancérogeéne des Nitrosamines et [’apport en Nitrates. Des
observations cliniques ont montré 'apparition aux Etats Unis de la Méthémoglobinémie
grave chez des nourrissons. ayant consommé des eaux de puits riches en Nitrates, et c’est
seulement en 1985 que I’OMS (Organisation Mondiale de la Santé) a limité le taux de
Nitrates dans les eaux a 50 mg/l pour les nourrissons et les femmes enceintes. Ce décret est
justifié par des données €épidémiologiques que nous traiterons ci-dessous, et des observations
alors publiées. [2]

a- LA METHEMOGLOBINEMIE :

Les nourrissons sont particulierement 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. Lorsque ces derniers parviennent dans
Iintestin, ils en traversent les muqueuses et passent dans le sang. La ils réagissent avec
I’'Hémoglobine et changent en Méthémoglobine, un dérivé oxydé qui n’a plus le pouvoir de
fixer I'Oxygéne, donc de le transporter vers les cellules, il en résulte une asphyxie qui peut
étre mortelle.
La reconversion de la méthémoglobine en hémoglobine se fait par I'intermédiaire d’enzymes
que possede ’adulte, mais pas le nourrisson ni le foetus. [3]
Les estimations réalisées par SHUVAL et GRUENER en 1972 ont donné un total de 2000 cas
de Méthémoglobinémie dans le monde. Aux Etats Unis 335 cas auraient été enregistrés. dont
39 mortels. En Europe, on aurait dénombré approximativement 100 cas dont 80 mortels. [3]

La Méthémoglobinémie affecte également le bétail et les volailles. L’ingestion de
quantités importantes de Nitrates par le bétail cause la diminution de la production de lait et
|’apparition de différentes affections et méme la mort.

b - LES NITROSAMINES :

La formation de Nitrosamines présente un autre danger pour la santé humaine associé
aux Nitrates ou plus exactement aux Nitrites. Ces derniers peuvent se combiner a des Amines
secondaires apportées par la nourriture et former des Nitrosamines, dont le pouvoir
cancérogene est connu depuis les travaux de MAGEE et BARNES en 1956 (Cancers du foie,
de I’appareil respiratoire, de I’oesophage et des reins).
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I. 4. - LES PROCEDES D’ELIMINATION DES NITRATES DANS LES EAUX
POTABLES :

Le probléme des Nitrates dans les eaux de consommation est au centre des
préoccupations actuelles des distributeurs d’eau, car en dehors de I’amélioration de la qualité
par la dilution avec des eaux de meilleure qualité par interconnexion de réseaux ou alors étre
contraint a rechercher d’autres ressources. Différentes techniques d’élimination des Nitrates
ont été mises au point, elles sont regroupées en deux classes :

1 - Les procédés physico-chimiques : échange d’ions (EI), osmose inverse (OI),
¢électrodialyse (ED).

2 - Les procédés biologiques : dénitrification autotrophe ou hétérotrophe.

Le choix entre ces différents procédés dépend de différents facteurs parmi lesquels
nous citerons :

* la charge des Nitrates a éliminer (la concentration).
* |'utilisation de I’eau finale.

* les contraintes techniques et économiques.

I. 4.1 - NITRIFICATION - DENITRIFICATION BIOLOGIQUE :

Ce procédé est le plus utilisé pour I’élimination des formes azotées dans ’eau. Le
procédé d’élimination se fait en deux €tapes :

a - Nitrification : oxydation de I’Ammoniac en Nitrates.
b - Dénitrification : ces nitrates sont réduits en Azote gazeux et relaché dans I’atmosphere.

De nombreux paramétres influencent ces deux types de réactions. On citera en
particulier : le pH, la concentration en Oxygéne dissout, la température et la présence de
composés toxiques.

La nitrification est une réaction aérobie qui nécessite au minimum une concentration
en Oxygene dissout de 2 a 4 mg/l [7] Le pH optimal varie d’un auteur & un autre de 6 a 8.5.
[8] L’efficacité de la nitrification est maximale pour des températures de 28 a 32 °C, par
contre, des températures basses de I’ordre de 5 °C peuvent interrompre le processus. [9]

La dénitrification est par contre une réaction anaérobie qui ne se déroule que pour des
concentrations en Oxygéne dissout inférieures a 0,6 mg/l [10], un pH optimal neutre ou
légérement alcalin et une température élevée de I’ordre de 30 °C. [11]

La dénitrification biologique présente un risque de contamination de ’eau par les bactéries,
d’ou la nécessité d’un post traitement, d’autre part la production de Nitrites comme
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intermédiaires de la dénitrification biologique entraine une augmentation de leur concentration
dans |'eau traitée, alors que le maximum admissible est de 0,1 mg/l [12].

De plus, la dénitrification biologique nécessite un apport supplémentaire de carbone sous
forme organique, ce qui est peu compatible avec une eau d’alimentation sans oublier le fait
que ce processus soit sensible a la température. [4]

I. 4.2 - ECHANGE D’IONS :

Ce procédé est d’origine Américaine. Mac LAREN J. R et FARQHAR G. J ont étudi¢
de maniére théorique les facteurs influencants |’efficacité des résines échangeuses de Cations
et principalement la Clinoptilolité pour I’élimination des ions Ammoniums dans [’eau. Ils ont
constaté que la capacité de la résine étudiée par I’élimination de I’ Ammoniac serait fortement
influencée par la concentration initiale des ions Ammoniums.

La température aurait peu d’effet sur ’efficacité¢ de la résine, d’ou la différence avec le
procédé biologique qui est sensible a des températures inférieures a 15 °C.

WALLIT A.L et JONES H. L ONT ont étudié I’efficacité d’une dizaine de résines
échangeuses d’Anions pour l’élimination des nitrates dans I’eau potable et les eaux
résiduaires, elles ont été réalisées en faisant réagir des Amines primaires avec Polystyréne
Chlorométhylé de maniére a obtenir des Amines secondaires. [14]

La capacité d’échange de ces résines varie de 0,98 a 2,67 meq/l et leur affinité pour les
Nitrates par rapport aux Chlorures varie de 1,4 a 14. Les résultats sont résumés dans le tableau
[.4:

Tableau L. 4 : Capacité d'échange et coefficients de sélectivité pour les Nitrates
par rapport aux Chlorures des résines dérivées du Polystyréne.

Amines primaires Capacité d’échange Coefficient de sélectivité
meq/1
Benzyl 2.25 2.7
1-Naphtyrméthyl 1,85 14.0
Dualité A7 7,00 3,8
Rexyn 203 4,94 4,7
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e KORNGOLD. E {15] a étudié une résine échangeuse d’Anions fortement dissociés, il
s'agit de 1’Amberlité 400 qui s’est révélée efficace pour I’élimination des Nitrates, la
capacité de la résine subissant, néanmoins, une légére diminution lorsque la concentration
des Sulfates dans I’eau est plus importante. Des estimations préliminaires de colts,
calculées pour une station opérant & un débit de 300 m’/h, employant le Chlorure de
Sodium comme régénérant, pour obtenir une diminution de la concentration en Nitrates de
60 mg/l a 40 mg/1, montrent que le colt d’exploitation d’une telle résine serait de 4,5
47,5 § (américains) le métre cube. '

o Cette méme résine a ét¢ étudiée par DORE. M et COLL, [16] pour la dénitratation des eaux
potables. Ils se sont intéressés plus particuli¢rement & I’impact de la résine sur la qualité
chimique de |’eau traitée.

L’ Amberlité 400 est obtenue par polymérisation du Styréne et du Divinyl-Benzene, suivie

d’une Chlorométhylation par 1'Ether Chlorométhylique, elle méme suivie d’une réaction

d’amination.

La mise en oeuvre d’une telle structure moléculaire dans le traitement des eaux potables pose

évidement le probléme de la contamination de I’cau par les produits susceptibles d’étre

relargués parle polymére pendant les cycles d’épuisement.

Ces produits peuvent, & priori, étre classés en deux grandes catégories :

1 - Les produits de constitution, notamment les monoméres comme les Styrénes, le
Divinylbenzéne, ainsi que I’Amine (Triméthylamine).

2 - Les produits susceptibles d’étre absorbés, ou désorbés ou de se former sur la molécule
pendant les cycles de dénitratation sur la résine

L’étude effectuée par ce groupe d’auteurs a confirmé I’influence des Sulfates sur la
sélectivité de la résine vis-a-vis des Nitrates.
Elle a montré aussi que les Monomeéres de constitution sont relargués pendant les cycles de
conditionnement. Les capacités d’absorption de la résine vis-a-vis des Micropolluants
Organiques sont faibles.
Enfin, en ce qui concerne la formation de Nitrosamines sur un filtre de résine anionique forte
utilisée en traitement directe d’eau naturelle était inexistante.

e COX M et COLL [17]ont étudié deux autres résines échangeuses d’anions fortement
basiques pour 1'élimination des Nitrates, il s’agit de Dualité PES 196 et I'Amberlite IRA
904 (Société Rohm et Haas) qui présentent 'ordre de la sélectivité suivant
Nitrates>Sulfates>Chlorure>Bicarbonate, ceci est un avantage pour le traitement des eaux
potables, car Ia plupart des résines anioniques étudiées pour résoudre le probléeme du
relargage des matiéres organiques de constitution et de la nécessité de la régénération
fréquente de la résine.

e En conclusion, I’échange d’ions est une technique applicable a I’élimination des Nitrates
dans 1’eau potable, car il existe des résines sélectives qui permettent ’élimination quasi-
totale des Nitrates dans I’cau ( 95 4 99% d’élimination ). Cependant, on note d’autres
inconvénients :
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* le risque de relargage des produits aminés par les résines échangeuses d’anions dans
I’eau potable.

* une quantité importante de Sulfates dans I’eau brute inhibe partiellement la capacité
des résines.

* |la régénération fréquente des résines fait augmenter le cofit du traitement. [18]

I. 4.3 - OSMOSE INVERSE :

C’est une technique séparatrice consistant 4 extraire I’eau d’une solution généralement
chargée en sel, en la faisant circuler en amont d’une membrane adéquate sous une pression
suffisante pour inverser le flux osmotigue.

Le transport sélectif du solvant par rapport au soluté résulte de la nature et de la structure de la
membrane et de différence de précision trensmembranaire.

e BALLEY D. A et COLL [19] donnent les résultats pour le traitement par Osmose [nverse
d’eaux usées préalablement filtrées. La récupération d’eau est de I'ordre de 53% et la
concentration en Nitrates a diminué de 140 a 26,5 mg/l et celle des Nitrites de 0,1 a
0,06mg/1.

¢ Dans larticle de ALLARD J. J, {20] sont mentionnés les résultats obtenus lors du
traitement d’une eau souterraine par Osmose Inverse pour !’obtention d’eau potable.
L’unité de traitement a fonctionné pendant deux ans a un débit journalier de 600 m’ etun
facteur de charge de 55%.

La concentration en Nitrates dans ’eau traitée est de 0,05 ppm alors que dans I’eau
brute, elle est de 0,9 ppm, ce qui correspond a une diminution de 94%.

L’inconvénient de cette méthode est la forte réduction en volume d’eau traitée par
rapport au volume initial, ainsi qu’une production d’cau adoucie qui nécessitc un
prétraitement complémentaire. [4]

f. 4. 4 - DENITRIFICATION CHIMIQUE A L’AIDE DU SULFATE FERREUX :

Cette méthode a été étudiée en laboratoire par GUNDESLY F. C. Jret COLL. [21]
11 s’agit de la réduction des Nitrates dans I’eau par le Sulfate Ferreux dans des conditions
Anaérobies, en présence de Cuivre entant que catalyseur : ils sont transformés en Azote
gazeux et en Oxyde Nitreux avec des quantités trés faibles de Nitrites et d’ions ammoniums.
Dans les conditions optimales, la formation des produits gazeux est de I'ordre de 70%,
correspondant & la réduction de 70% des Nitrites.

Les conditions optimales pour un tel traitement sont :
o)

(Fe”)

o un pH initial proche de 8 (rapport molaire =1,5)
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e un rapport

o Une concentration en catalyseur (cuivre) de I'ordre de 1 4 5 ppm de Cu?

e La solution doit étre prétraitée pour éliminer les Phosphates et les carbonates qui
sont des inhibiteurs de la réaction.

Ceci nous améne 2 étudier une autre méthode moins contraignante que les précédentes,
et qui permet de réduire le taux des ions Nitrates dans I’eau potable. Nous nous sommes
intéressés aux procédés Membranaires et en particulier 4 I’Electrodialyse.

14.5.- ELIMINATION DES NITRATES PAR ELECTRODIALYSE :

DEMEKIN [22] a étudié la possibilité de traiter des eaux de faible concentration par
électrodialyse a régime turbulent pour éviter le probléme de la polarisation de concentration. Il
a montré que |’électrodialyseur permet simultanément de déminéraliser les eaux avec un taux
de 98% et d’éliminer les impuretés dangereuses.

KNEIFEL et LUHRS [23] ont étudié ’élimination des Nitrates d’une eau destinée a la
fabrication de la biére par électrodialyse. L’électrodialyseur pilote utilisé permet de produire

24m* par jour et de réduire la quantité des ions Nitrates de 50 mg/l a 10 mg/L.

SHOEMAN et COLL [24] ont étudié le traitement des effluents des usines d’engrais
par électrodialyse, en vue d’éliminer les Nitrates et I’Ammoniac. [Is ont constat¢ une
réduction de concentration de 96,1% pour I’Ammoniac et de 97% pour les Nitrates. La
consommation énergétique a été évatuée a 5,5 KWh/m> d’effluent, '

L’installation d’une unité d’électrodialyse dans I’une des usines de production de biére a
Valencia a permis de réduire la quantité d’ions de Nitrates de 70% dans ’eau traitée avec une
consommation énergétique de 0,77 KWh/m® d’eau. [25]

Des membranes échangeuses d’Anions sélectives aux ions Nitrates ont remplace les
membranes non sélectives, afin de rendre I’élimination des Nitrates par électrodialyse plus
économique, en d’autre terme, réduire sa consommation ¢nergétique.

En effet, des membranes ont été fabriquées en projetant une couche de 2 a 10 microns
de 4-Benzyl Pyridinium CA sur un support poreux. Les résultats de |’opération
d’électrodialyse obtenus lors de !’utilisation d’un appareil d’électrodialyse équipé de ces
membranes montrent que le rendement d’élimination des ions Nitrates s’éleve entre 40 et
50%, alors que pour les Chlorures, il a été estimé de 12 4 22%. [26]

Notre travail consiste & utiliser un électrodialyseur micropilote pour une

dénitrification, et d’étudier les différents paramétres influengants le traitement d’une eau
Algérienne en particulier.
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LES TECHNIQUES MEMBRANAIRES
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111-INTRODUCTION :

Les techniques séparatives conventionnelles telles que la distillation, la filtration et
I’extraction par solvant, se sont enrichies d’un groupe de procédés qui comme élément
principal utilisent des membranes disposées sur le trajet des mélanges chimiques capables de
séparer leurs constituants.

Des caractéristiques communes rendent ces techniques particulierement séduisantes. Dans de
nombreux cas, elles sont plus rapides, plus efficaces et plus économiques que les procédés
conventionnels. Effectuées la plupart du temps & la température ambiante ; elles permettent de
traiter des constituants thermosensibles ou thermodégradable sans altérer leurs qualités
physico-chimiques, biochimique ou organoleptiques [27].

Malgré ces analogies, chaque technique a son propre principe et utilise des membrancs
différentes : ["osmose inverse, 1’ultrafiltration, la microfiltration, la perméation gazeuse, la
pervaporation, la dialyse et I'électrodialyse, qui sont les principales techniques toutes
développées a I’échelle industrielle mais & des stades diftérents.

IL 2 - PRESENTATION DES TECHNIQUES MEMBRANAIRES ET LEURS
APPLICATIONS :

* Les procédés cités ci-dessus peuvent &tre classés en trois groupes selon la nature a
traiter du milieu et celle des constituants a transférer sélectivement :

a - Procédés de filtration : Ils englobent ["osmose inverse, l'ultrafiltration et la
microfiltration. On y concentre des solutions par élimination du solvant.

_ b - Procédés de dialyse : 1.’élimination du soluté afin d’épurer des solutions.

¢ - Procédés de perméation : On fractionne un mélange par transport sélectif de 'un des
constituants.

* Un deuxiéme classement plus précis a été établi selon le type de contrainte qui
provoque le transfert de mati¢re (la précision, la concentration du soluté et le potentiel
électrique ), et en fonction de la taille des constituants a séparer.
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0’002. 03 Diameétre (;,u?())
Osmose inverse
AP Ultrafiltration
| ‘ Microfiltration
Perméation gazeuse =
AC Pervaporation
Dialyse
AE Electrodialyse
| 10 10?2 10° 10% 10°
Diametre(A°)

Figure I1. 1 : Classification des procédés a membranes

CP : Précision; C . Concentration ; E : Potentiel électrigue.

Nous complétons ces deux classements par des précisions pour chaque procéde sur le
principe de fonctionnement et le domaine d’applications.

I1. 2.1 - L’OSMOSE INVERSE OU HYPERFILTRATION (OI) :

Rappelons que I’osmose est un phénoméne observé quand deux solutions de
concentrations différentes sont séparées par une membrane, celle-ci laisse passer le solvant
vers la solution la plus concentrée et arréte le soluté. L’égalité des potentiels chimiques ne
pouvant se rétablir par diffusion du soluté vers le solvant, celui-ci va alors diluer la solution,
créant ainsi une surpression hydrodynamique. A 1’équilibre elle est appelée pression
osmotigue de la solution.

Lorsqu’on exerce sur la solution concentrée une pression supérieure a la pression osmotique,
le solvant passera du milieu le plus concentré vers le milieu le moins concentré, ce qui fait que
le flux osmotique est alors inversé, d’ou le nom d’Osmose Inverse.

Ses principales applications concernent le traitement des eaux : [28]

* Production d’ecau de consommation par dessalement de ’eau de mer ou eau
saumatre.

* Production d’eau adoucie pour usages industriels.

* Production d’eau ultra-pure pour I’industrie électronique ou pharmaceutique.

* Concentration de lait, d’une solution de lactosérum et jus de fruit.
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II. 2. 2 - L’'ULTRAFILTRATION :

L’ultrafiitration a pour objet de séparer deux constituants en solution en fonction de
leurs masses moléculaires.

[.a membrane utilisée a des micropores de dimensions comprises entre 0,002 et 0,05 u ; la
perméabilité de ces membranes est relativement élevée. De ce fait, le constituant retenu a
tendance a s’accumuler en amont de la membrane.

L’ultrafiltration intervient dans des domaines trés divers, tels que les industries agro-
alimentaires, textile, pharmaceutique, le traitement des eaux et des effluents. [27]

II. 2. 3 - LA MICROFILTRATION (MF) :

Cette technique s’apparente & l'ultrafiltration mais s’en distingue par la nature des
espaces a arréter. De ce fait, son objectif est de traiter des suspensions et non plus des
solutions.

Les applications sont également trés variées, elles concernent la clarification et la
stérilisation des eaux et des liquides alimentaires ou biologiques. [27]

I1. 2. 4 - LA PERMEATION GAZEUSE :

Les membranes semi-perméables sont utilisées pour enrichir ou appauvrir un mélange
gazeux. Dans ce procédé gaz-gaz, le transfert de matiére est également assuré en maintenant
une différence de pression de part et d’autre de la membrane.

Les premiéres applications sont récentes et concernent essentiellement la récupération
d*hydrogene des gaz de purge des usines d’Ammoniac. [27]

IL 2. 5 - LA PERVAPORATION OU PERMEATION LIQUIDE (PV) :

Cette technique consiste 4 vaporiser partiellement un mélange au travers d’une
membrane dont la face avale est maintenue sous vide partiel pour assurer le transfert de
matiére.

Les premiéres unités ont été construites pour 1’obtention d’Ethanol absolu 4 partir d'un
distillant contenant 10 4 20 % d’eau. [27]

II. 2. 6 - LA DIALYSE :

La dialyse est un procédé utilisé pour I’extraction des impuretés de faibles masses
moléculaires contaminant un soluté macromoléculaire.

La solution A épurer est mise en contact d’un solvant par !’intermédiaire d’une
membrane imperméable au soluté macromoléculaire, les impuretés diffusent sous la
différence de concentration et peuvent étre éliminées totalement si le solvant est renouvelé en
continu.
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I.’Hémodialyse constitue & I'heure actuelle I’application la plus importante de la
dialyse, elle est destinée aux personnes atteintes d’insuffisance reinale, partielle ou totale. [27]

II.2. 7 - ELECTRODIALYSE :

Cette technique est basée sur la séparation par courant électrique des ions dissoci€s
d’un composé a 1’état liquide couplé a I’emploi de membranes sélectives.

La principale application réside dans le dessalement d’eaux saumétres sinon dans la

déminéralisation de solution diverses ou alors dans la récupération de certains constituants
ionisables. {29]

II.3- LES TYPES DE MODULES :

Les membranes sont emprisonnées entre deux unités industrielles nommées Modules
ou Cartouches. Le but de cette action est de résumer dans ces différents points.

1 - Assurer une circulation suffisante du liquide & traiter au niveau de la membrane, afin
d’éviter tous risque de formation des couches de polarisation de concentration et de colmatage
des membranes.

2 - Réaliser un module compact offrant une aire spécifique d’échange importante.
3 - Investissement minimal (coit de fabrication, simplicité de mise en ceuvre ).
4 - Entretien aisé. [27]

Pour satisfaire ces différents objectifs, on est amené a faire un choix parmi quatre
types de modules disponibles :

a - Modules 2 plaques : caractérisé par un empilement de membranes et de plaques dont
P’épaisseur des canaux de circulation est de 0,14 3 nm, et le régime hydrodynamique est
laminaire.

b - Modules tubulaires : les membranes sont obtenues par dépdts & la surface de tubes
poreux de petit diamétre (3 4 25 mm ), ou sont directement incorporées au support au cours de
sa fabrication. Les tubes sont rassemblées (de 4 a 10 } dans un module, ils y sont disposés
parallélement les uns aux autres. [27]

¢ - Modules spiralés : la membrane est placée entre une feuille poreuse et un espaceur, ¢t est
enroulée autour d’un collecteur pour former un cylindre qui peut atteindre 12 cm de diametre
et 1 m de long. Le module est constitu¢ d’un certain nombre de ces éléments en série dans un
tube, le fluide a traiter circule dans I’espaceur et le perméant dans la feuille poreuse.

d - Modules a fibres creuses : les fibres creuses sont des capillaires dont le diamétre est de
I’ordre de | mm pour I"ultrafiltration et pour |’osmose inverse. Les fibres sont rassemblées en
faisceau pour former un module trés compact.

Les tableaux (IL 1) et (II. 2) résument respectivement les avantages et inconvénients
des différents types de modules utilisés.
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Tableau I1. 1 : Avantages et désavantages des différents types de modules

Plaques Tubulaire Spiralé Fibres creuses
- compact - facilité de - compact - trés compact
Avantages - faible cofit de nettoyage - faible prix | - faible prix d’achat
remplacement des - préfiltration d’achat - nettoyage par
membranes non nécessaire inversion de la
: pression
- préfiltration - prix d’achat | - préfiltration - préfiltration
Désavantages nécessaire élevé nécessaire nécessaire
-remplacement - coQt
des membranes énergétique
fastidieux élevé
Tableau I1. 2 : Domaines d’applications des différents modules.
Filtration Perméation Dialyse
Ol UF MF PG PV D ED
Plaques + + + + + +
Tubulaire + + +
Spiralé +
Fibres creuses + + + + +

II. 4 - MEMBRANES ECHANGEUSES D’IONS :

14.1-DEFINITION :

Une membrane est une inter~Face séparant deux milieux et contrélant le transport des
constituants d’une maniére spécifique. {27]

Y

Les membranes & exclusion ioniques sont les plus couramment utilisées en
électrodialyse, on leur donne le nom de Membranes échangeuses d’lons ( MET).

Les membranes échangeuses d’ions sont des échangeurs organiques constitués d’un
réseau tridimensionne! de chalnes macromoléculaires, sur lesquelles sont greffés des
groupements fonctionnels ionisables (site échangeur fixe ) qui ont tendance & se solvater
lorsque 1’échangeur est mis au contact d’une solution acqueuse.

La structure de I’échangeur est maintenue grice a des ponts qui relient les chaines
macromoléculaires entre elles, d’ol un réseau tridimensionnel plus ou moins réticulé.

La figure [1.2 donne une représentation schématique d’une membrane échangeuse d’ions, les
contre ions sont de signe opposé & celui des sites échangeurs fixes, ils sont échangés ou
transférés, par contre les ions de méme signe que celui des sites fixes sont appelés Co-ions, ils
sont arrétés par la membrane. Le principe de fonctionnement d’une membrane échangeuse
d’ions est représenté par la figure II. 3 .
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. Site fonctionnel
. . Contre-ion

DE ) O

Chaine
macromoléculaire

Pont

Figure 1L. 2 : Représentation schématique d’un échangeur d’ions.

Figure I1. 3 : Principe de fonctionnement d’une membrane

échangeuse de cations.
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IL 4.2 - LES TYPES DE MEMBRANES ECHANGEUSES D’IONS -

IL. 4. 2.1 - LES TYPES DE MEMBRANES SELON LEURS MODES DE
FONCTIONNEMENT :

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

a - Membranes monofonctionnelles : Caractérisées par des sites de méme signe, on peut
distinguer deux groupes :

% 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 un conducteur ionique sélectif aux anions.

# Les membranes échangeuses de cations (MEC) : Dans ce cas les charges portées
par les groupements sont négatives et les ions équilibrants sont des cations, elles sont
perméables uniquement aux cations.

Les groupements fonctionnels les plus couramment utilisés sont illustrés dans le
tableau suivant : [27]

Tableau IL. 3 : Les groupements fonctionnels les plus courants.

MEC MEA
Sulfonique : SO3* Alkyl Ammonium
Phosphorique : PO’ NR,,NHR,,NH,R'
Carboxylique : COO”~ Phosphonium : PR}
Arsénique : ASO3’ Sulfonium : SR

b - Membranes bifonctionnelles : Ce sont des membranes qui portent des groupements de
polarités opposées ; ces membranes sont classées selon la position relative des sites

* les membranes amphotérées : les groupements ionisables sont répartis de telle
maniére que la distance moyenne entre deux sites de signes contraires n'éxéde pas quelques
dizaines d’ Angstrom.

* les membranes bipolaires : clles résultent de la juxtaposition d’une membrane
anionique et d’une membrane cationique. Ces membranes permettent la dissociation des

molécules d’eauen HYetOH™ .

* Les membranes mosaiques : Elles sont constituées de fines tranches d’un milieu
échangeur d’anions et d’un milieu échangeur de cations.
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iI.4.2.2 - LES TYPES DE MEMBRANES SELON LEURS MODES DE
FABRICATION :

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

a - Membranes hétérogénes : Ce sont des grains de résine échangeuse d’ions
(formophénoliques  sulfonées, polystyréne sulfonique, ..) soudés par un liant
macromoiéculaire inerte & 1’échange d’ions {caoutchouc, polyéthyléne, ou des liants 4 base de
caoutchouc fluoré (viton), ). '

b - Membranes homogénes : Les groupements ionisables sont introduits par greffage
(chimique ou radiochimique ) sur le support inerte (Chlorure de polyvinyle, polyéthylene,
Téflon, le latex de polystyréne ) formant la membrane.

II. 4. 4 - PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DES MEMBRANES
ECHANGEUSES D’IONS :

Les propriétés essentielles des membranes échangeuses d’ions se reésument en ces
différentes caractéristiques :

a - Capacité d’échange : Un volume donné de matériau membranaire contient un certain
nombre de groupements fonctionnels, qu’on appelle la capacité d’¢change de la membrane.
On exprime en général cette capacité en nombre de milli équivalants par gamme de
membranes séches.

b - Taux de réticulation : Il dépend de la proportion d’agents réticulants introduits au
moment de la fabrication de la membrane.

¢ - Sélectivité : La sélectivité d’une membrane est définie 4 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.

L’expression de la sélectivité (P) est donnée par la relation suivante :
P=(t, -t,)/(1-ty) coo. €O
t, : représente le nombre de transports du contre-ion dans la membrane.

t, : représente le nombre de transports dans la solution.

d - Résistance mécanique : Les membranes échangeuses d’ions doivent avoir une bonne
fenue mécanique pour pouvoir résister aux contraintes auxquelles elles sont soumises lors de
leurs utilisations, en particulier, en électrodialyse ( montage et démontage du module}.

¢ - Résistance électrique : La membrane échangeuse d’ions doit assurer une bonne
perméabilité des contre-ions, donc une bonne conductivité ¢lectrique. Cette conductivité
électrique dépend de plusieurs paramétres, on citera en particulier : la structure de la
membrane, la taille des contre-ions et leur covalence, de la température et de la concentration
de 1'électrolyte dans lequel elle est immergée.
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f - Stabilité chimique et thermique : Les membranes échangeuses d’ions doivent fonctionner
dans une large gamme de pH et de température, en présence d’agents chimiques ou
biochimiques agressifs.

g - Gonflements : Les échangeurs d’ions sont pratiquement insolubles dans 1’eau, mais le
réseau moléculaire étant poreux, I’eau peut pénétrer a l'intérieur. La capacité hydrophile des
sites échangeurs et des contre-ions est responsable de la perméation de la majeur partie de
{’ean dans la membrane.

Le taux d’humidité des membranes est voisin en général de 50% mais il peut aller de 25 a
80%.

Donc en résumé, une membrane échangeuse d’ions doit satisfaire les conditions
suivantes :

* grande pemsélectivité,;

* faible résistance électrique, par contre elle doit avoir une bonne résistance
mécanique;

* bonne inertie chimique ;

* bonne résistance aux températures assez élevées dans certaines applications.
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Chapitre ITI : L'électrodialysenr

Entrée Electrolyte

EngeéeDileat | | Entrée Concentrat
| MEC. MEA . MEC]
+ Na'" + Na+ “:
Nat 2
cr e
» soﬁ'—'\- {
s0% Ccr
] ]
E D C E
+_S!?_liﬁ!%ll.).ﬂ!%ﬁ!l....,.....___.........E " Sortie Concentrat

Sortie Electrolyte

Figure IIL. 1 : Principe de fonctionnement d'un électrodialyseur.

D : compartiment diluat
C : compartiment concentrét
MEA : membrane échangeuse d’anions

MEC : membrane échangeuse de cations

I11. 2 - RENDEMENT FARADIQUE :

Le rendement Faradique d’un électrodialyseur est défini comme étant le rapport du
courant électrique théoriquement nécessaire, a la quantité réellement dépensée pour
transmettre une quantité donnée d’espéces chargées.

Pour les ions monovalents, le rendement Faradique est donné par la relation suivante :
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(cwv-c,v,)F

R, = 5!

I.t.n

C,.C, : concentrations initiale et finale en mole/l
V..V, : volumes initial et final en |

F : nombre de Faraday = 96 500 coulombs
[ : intensité en Ampere
t : temps en seconde

n ; nombre de cellules

I11. 3 - LES LIMITES DE L’ELECTRODIALYSEUR :

Le transfert de matiére lors de 1’électrodialyse présente une grande résistance au niveau
des interfaces membrane-solution, a cause des phénomenes secondaires qui I’accompagnent :
la polarisation de concentration dite polarisation primaire et le colmatage des membranes dit
polarisation secondaire. :

IIL. 3. 1 - POLARISATION PRIMAIRE :

L’étude de la polarisation consiste & suivre I’évolution des profils de concentration de
part et d’autre ¢’une membrane au cours du passage du courant.

La figure IIL. 2, relative & une membrane échangeuse de cations séparant deux compartiments
ou circule un électrolyte, montre comment s’amorce et se poursuit le phénoméne dans les
couches limites Ca et Cb respectives du diluét et du concentrat, entre la zone turbulente des
solutions (S) et de la membrane (M).

En absence de courant, la concentration dans les solutions est uniforme (figure III. 2.
(1)). Par contre si on applique une tension, le nombre de transports t,, (fraction des charges

électriques transportées, par un ion considéré) du cation (i) dans la MEC est supérieur a t
nombre de transport des cations en solution.
IL se produit, alors, au voisinage des interfaces, un abaissement de concentration en

électrolyte du coté du Diludt et une augmentation de la concentration du coté du Concentrét
(figurelll 2.(2). [27]

Aprés un court régime transitoire, des gradients de concentration s’¢tablissent dans les
couches limites, ou la diffusion constitue le seul mode de transport capable d’y fournir le flux
complémentaire de cations nécessaires au maintien d’un courant stationnaire (figure II. 2.

(3)).

32



Chapitre Il : L électrodialyseur

Q) ' (2) 3)

(1) : En absence de courant.
(2) : Application d’une tension.

(3) : Maintenance d’un courant stationnaire.

Figure IIL. 2 : Profil des concentrations en électrodialyse.

On se retrouve dans le méme raisonnement au voisinage d’une MEA

IIL 3.2 - COURANT LIMITE :

Le phénoméne de polarisation primaire en électrodialyse devient important quand
I’intensité de courant appliquée est élevée. '

Lorsque la concentration a I’interface solution-membrane tend vers zéro, on dit alors que la
polarisation totale est atteinte ; dans ce cas la valeur de la densité de courant est ce qu’on
appelle : la densité de courant limite. L’expression du courant limite est la suivante :



Chapitre Il : L’électrodialyseur

i : Densité de courant I/S.

Z : Valence de I'ion.

D : Coefficient de I’ion en solution.

8 : Epaisseur de la couche limite.

F : Constante de Faraday (96 500 Coulombs).

t, : Nombre de transports dans la membrane.
t. : Nombre de transports dans la solution.

La figure HI. 3 représente la coughe intensité-potentiel, elle nous permet de déterminer
la valeur de la densité de courant limite i, _, on y distingue trois parties :

1 - Une premiére région linéaire qui correspond a la variation de la densité de courant 1 en
fonction de la tension appliquée V. La pente de cette droite représente la somme des
résistances de 1’électrolyte et des membranes.

2 - Un palier représente la polarisation totale de la cellule de Iélectrodialyseur, le flux ionique
traversant la membrane atteint sa valeur maximale et la densité de courant reste constante
quand la tension augmente. '

3 - Une croissance au-dela du palier correspondant au transport des ions H'et. OH" issus de
la dissociation de 1’eau causée par I’augmentation de la tension.

Le fonctionnement de I’électrodialyseur en cette troisiéme région réduit
considérablement la durée de vie des membranes.

En conclusion, un électrodialyseur doit fonctionner aux densités de courant inférieures
a celle de la densité limite.
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(N (I (I

lim

A

Figure III. 3 : Courbe intensité-potentiel.

I1L. 3. 3 - POLARISATION SECONDAIRE :

La polarisation secondaire se traduit par la formation de dépédts insolubles sur les
membranes, et par conséquent, la dégradation de leurs performances. On distingue trois
différents types : [30]

* L’empoisonnement : il correspond a des réactions chimiques entre la membrane et
les composés présents dans la solution, ce qui entrainera soit la neutralisation de sites actifs,
soit fa fixation définitive de molécules ou de radicaux.

* [’entartrage : L’appauvrissement en ions du soluté au voisinage des membranes
contenant le diluant, peut provoquer une augmentation locale de la concentration soit en ions

H ou.en.OH . Ces variations de pH conduisent a la formation de précipités et notamment a
des dépdts d’Hydroxydes sur les membranes.

* L’encrassement : il correspond 4 la formation prés des membranes, de couches de
faible concentration qui augmente la résistance électrique du systéme et diminue les propriétés
d’échange des membranes.

IIL 3. 4 - LE TRANSPORT D’EAU A TRAVERS LES MEMBRANES :

La déminéralisation s’accompagne d’un transport d’eau du circuit de dilution vers le
circuit de concentration. Ce transport d’eau est la résultante de plusieurs phénomenes
¢lémentaires : [32]

» Le phénomene d’osmose du 2 la différence de concentration entre les deux solutions.

¢ Le phénoméne d’électro-osmose du a I’eau amenée par entrainement visqueux.
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¢ [e phénomeéne de solvatation des ions du a la forte liaison de 1’eau aux ions par des forces
¢lectrostatiques.

Le transfert d’eau est un facteur de reconcentration par électrodialyse des solutions
¢électrolytiques. Le transport d’eau a travers les membranes dépend de plusieurs paramétres :

» Conditions expérimentales (densit¢ de courant, agitation, différence de
concentration de part et d’autre de la membrane).

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

III. 4 - DOMAINES D’APPLICATION DE L’ELECTRODIALYSEUR :

La premiére application de ’électrodialyse est le dessalement de |'eau saumdétre pour
produire de ['eau potable et du sel. D’autres applications existent dans 1’industrie
pharmaceutique et alimentaire (la déminéralisation du Lactosérum, du jus de fruit et des
solutions sucrées) ; on retrouve aussi ce procédé dans le traitement des effluents industriels, a
savoir :

- la récupération de I’argent dans les bains photographiques ;

- le recyclage et la concentration des métaux et des acides en Galvanoplastie ;

- la concentration et la séparation des métaux en Hydrométallurgie.

D’autre part, de nombreuses recherches portent notamment sur la concentration et
séparation des acides aminés, la synthése propre d’acides et de bases par membranes
bipolaires, et enfin la défluoruration a I’échelle du laboratoire des eaux destinées a la
consommation.
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Chapitre 1V : Partie expérimentale

IV. 1 - DISPOSITIF EXPERIMENTAL :

Nos essais de Dénitrification sont effectués sur un module d’électrodialyse micropilote 4 deux
compartiments, cet appareil est congu au laboratoire de BIOTECHNOLOGIE par 1’équipe du
Docteur MAMERI a I’Ecole Nationale Polytechnique d’Alger. {23]

La structure du module d’électrodialyse est présentée sur la figure [V.1.

IV.1.1- LE MODULE D’ELECTRODIALYSE :
L’empilement de I’électrodialyse est schématisé sur la figure IV. 2 ; il est constitué de :

a - Membranes : Les membranes échangeuses d’ions sont de type AMV et CMV, elles sont
respectivement anionique et cationique, leur épaisseur varie de 110 a 150 z m, et présente une

surface active de 35 cm?
Leur présence dans des solutions de NaCl ou KCI (0,5 M) a donné les résultats suivants :

AMYV : une résistance électrique de 34 5 Q2. cm? et un nombre de transports de
0,91Q. cm?*.

CMYV : une résistance électrique de 3 a 5 2. cm? et un nombre de transports de
0,93C . cm?.

Q
- .. .. . ‘ onte CLO Q).
Dans notre cas, on utilise deux cationiques et une anionique, o Cempenaline anbi

b - Les électrodes : Elles sont placées aux extrémités de I’empilement, ce sont des plaques
de graphites de 83 x 58 mm.
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Chapitre [V : Partie expérimentale

CMV | [AMV | |CMV

Na"' 4 Na+
Na¥
mog ||, 5022
505 i
D C
|| | L

Figure IV. 2 : L empilement du module d’électrodialyse.

{V. 1.2 - DISPOSITIF D’ALIMENTATION EN FLUIDE :
Le dispositif d’alimentation en fluide est constitué de :

+ Un compartiment Diluat : 200 ml de solution NaNO , 4 200 mg/l.
* Un compartiment Concentrat : 200 mi de solution NaCl 41072 M.
* Un compartiment électrot ,yT& - : 1000 ml de solution Na,SO, 410" M.

Pour assurer la circulation des différentes solutions, on utilise des pompes a eau de
type SIEBEC-F RANCE®) (460 1/h) & travers une tuyauterie appropriée en matiére plastique.

IV. 1.3 - DISPOSITIF D’ALIMENTATION ELECTRIQUE :

It comprend une alimentation du module en courant continu grice & un générateur de

courant + - P. FONTAINE FRANCE" de kEype’ MC 3030 C. Une alimentation des
différentes pompes est assurée par un courant alternatif.
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Chapitre IV : Partie expérimentale

IV. 2.1 - DETERMINATION DU COURANT LIMITE :

Cette expérience est réalisée pour déterminer les valeurs limites de fonctionnement du
module d’électrodialyse, correspondant a l’intensité de courant maximale qu’il ne faut pas
dépasser pour ne pas endommager les membranes échangeuses d’tons utilisées.

Pour une solution de Nitrates de 200mg/1, nous avons relevé les valeurs de I’intensité
du courant induites correspondantes aux différentes valeurs de la tension électrique appliquée.

A partir des résultats de cette partie, illustrés par la figure 1V.3, nous remarquons que
la courbe intensité-potentiel est linéaire. Elle obéit & la loi d’ohm, ceci se vérifie jusqu’a la
valeur U=33Volts qui correspond 4 la tension maximale délivrée par |’alimentation électrique.

La valeur du courant limite n’est donc pas atteinte, par conséquent, le flux ionique
{NO7) traversant la membrane n’a pas atteint sa valeur maximale, dans ce cas la polarisation

totale de la concentration au niveau de |’interface "membrane-solution" n’est pas risquée, ce
qui nous offre la possibilité de travailler dans toute la gamme du courant et de la tension
délivrée par I’alimentation électrique, y compris les valeurs maximales.

La pente de cette droite représente  la somme des résistances de I’empilement
membranes et solutions (Diluat, Concentrat et Electrolyte).

| -

g0 | ~

70 ->

Intensité (mA)

60 Ve

50 ; >

40 -
| -

0 i 0 290 40

[

0
Potentiel (V)

Figure IV.3 : Courbe Intensité-Potentiel
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1V.2.2: ETUDE DE L’INFLUENCE DE L’INTENSITE DU COURANT SUR LA
DENITRIFICATION :

Dans cette partie, nous avons ¢étudié la dénitrification par électrodialyse, en faisant
varier 'intensité du courant (i=25mA, i=50mA, i=75mA, i=100mA) dans le domaine fixé
antérieurement. '

Les conditions opératoires sont décrites ci-dessous :
- Compartiment Diluat : 200 m! de solution NaNO; 4 200 mg/1 de Nitrates.

- Compartiment Concentrat : 200 ml de solution de NaCl 4 0,01 M.

- Compartiment électrolyte : 1 litre de solution de Na;SO4 4 0,1 M
IV.2.2.1 : Résultats et Discussions :

Au cours de ces essais, nous avons suivi la variation de la concentration en Nitrates

dans le compartiment diluat et concentrat, les résultats obtenus sont représentés sur les figures
IV.4detlV.S.

Nous constatons que pour toutes les valeurs d’intensité du courant appliqué, nous
avons pu obtenir une eau dont la teneur en Nitrate est inférieure a la concentration maximale
admissible fixée par I’Organisation Mondiale de la Santé (50 mg/1).

Toute fois, nous remarquons que la dénitrification, par électrodialyse est dépendante de
Pintensit¢ du courant appliquée. En effet, pour une intensité faible (I=25mA), la
dénitrification est lente.

Par ailleurs, nous constatons que la variation des concentrations en Nitrates dans le
compartiment de dilution est lente vers la fin des expériences, alors qu’au début des essais la
dénitrification évolue d’une fagon linéaire. Ceci peut étre expliqué par le fait que ['intensité
appliquée ne reste pas constante durant I’expérience. En effet, nous avons observé qu’apres un
certain temps d’électrodialyse, I8 valeur de la tension enregistrée augmente de plus en
plus et lorsqu’elle atteint la valeur maximale délivrée par 1’alimentation (U=33v), I’intensité
du courant commence 4 diminuer. Ceci est dii au fait qu’au fur et 4 mesure du temps, le
compartiment diluat s’appauvrit en ions Nitrates, par conséquent, la résistance dans le
compartiment augmente, & qu't fait que la quantité d’ions restante ne peut plus assurer le
passage de la totalité du courant imposé. Comme l’illustre les figures IV .4 et IV.5.
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Figure 1V .4 : Evolution de la concentration en nitrates dans le diluat pour différentes
intensités du courant
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Figure IV. 5 : Evolution de la concentration en Nitrate dans le concentrat pour différentes
intensités du courant
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A partir des pentes des parties linéaires ( Figure 1V.4 ), nous avons calculé le flux
trasmembranaire, ce dernier est défint comme étant le nombre de mole de Nitrates transportés
a travers la membrane par unité de surface et de temps. La figure IV.6 montre que le flux de
transfert des nitrates a travers la membrane anionique évolue d’une fagon linéaire lorsque
I'intensité du courant augmente.

20,0E-9 *

15,0E-9 *

l0.0E-g /
5.0E-9 /

000,0E+0

Flux (mole/S.cm2)
0\

0 20 40 60 80 100
Intensité (mA)

Figure IV. 6 : Variation du flux en fonction des différentes valeurs del’intensité du courant

Les résultats de cette partic montrent également que les rendements faradiques de la
dénitrification sont de 68 a 80%, cependant, nous constatons que les meilleurs rendements
sont obtenus pour de faibles intensités de courant.

Hosdbrmerat Farmdbme M35

0 "3

Intendli dy conra (mA)

Figure IV, 7 : Influence de I’ intensité de courant sur le rendement Faradique
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IV.3-ETUDE DE LA TENEUR EN IONS CHLORURES ET SULFATES SUR LA
DENITRIFICATION PAR ELECTRODIALYSE :

L’objectif de cette partie est d’étudier la Dénitrification par électrodialyse en présence
d’ions Chlorures et Suifates dans la solution & traiter. ces deux anions sont susceptibles de
rentrer en compétition avec les ions Nitrates lors de 1’électromigration de ces derniers & -
travers la membrane échangeuse d’ions.

.

IV. 3. 1 - INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN IONS CHLORURES :

Nous avons maintenu la concentration en ions Nitrates 4 200«g/1 dans le compartiment
de dilution et nous avons réalisé plusieurs essais a différentes teneurs en ions chlorures.
Dans le compartiment de concentration circule une solution de chlore et de sodium 0,01 M, le
rinage des électrodes est effectué a ’aide d’une solution de Sulfate de Sodium Q1 M,
I'intensité du courant imposée est de 50 mA.
Le montage est illustré par la figure [V.8.

[cyvv| [amv] [emv]

+ Nat 4 Nat
Nat

— k= - _I_

voy [, | fsoz

504 cr
A i
D C

Figure IV.8 : Schéma représentatif du transfert des différents anions dans le module
Résultats et Discussions

Lors de ces essais, nous avons suivi les concentrations en ions Nitrates, Chlorures et
Sodiumgdans les compartiments Diluat et Concentrat.
La Figure. IV.9, représentant l’évolution des concentrations en ions Nitrates dans Ie
compartiment de dilution, montre que la Dénitrification a eu lieu dés le début de
I>électrodialyse, méme & des concentrations élevées en ions Chlorures (r = 5 et r = 6).
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Cependant, nous remarquons que la vitesse de Dénitrification est dépendante du
rapports (r = [CI'}/[NO7; ] ), donc de la concentration en ions Chlorures contenue initialement

dans le diluat.

La Concentration en Nitrates (mg/h)

@r=1 Mr=3 Ar=4 Xr=5 Xr=6

. N
60
. \ X\
! “‘\-__\_____._.
. ™~ S T .
20 L A
0 50 100 150 ‘ 200

Temps (mn)

Figure IV. 9 : Variation de la teneur en Nitrates dans le diluat en fonction du temps.
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Figure IV. 10 : Variation de la teneur en Nitrates dans le concentrat.

Nous observons également sur la Figure IV.11, que la régression de la concentration
en ions Chlorures au cours du temps dans le compartiment de dilution est rapide au début de
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I'expérience notamment lorsque le rapport ‘1’ est élevé , elle devient lente aprés un certain
temps d’électrodialyse.

Cect peut s expliquer par le fait que 1’écart entre les valeurs des concentrations initiadfdes ions
Chlorures et Nitrates dans le concentrat devient de plus en plus rapide lors de électrodialyse.

En effet la solution s’appauvrit plus vite en ions Chlorures qu'en Nitrates au début de
1’électrodialyse.
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Figure IV, 11 : Variation des chlorures en fonction du temps dans le diluat pour les différents
rapports
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Figure IV.12 : Evaluation de la concentration des chlorures dans le concentrat
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Sur les Figures IV.9 et IV.11, nous avons déterminé les concentrations finales en
Nitrates et en Chlorures correspondantes & la fin de la Dénitrification par électrodialyse, les
résultats sont présentés dans le tableau IV.1

Tableau FV. 1 : Concentrations finales en Nitrates et en Chlorures.

r=1 r=3 r=4 r=5 r=6

Nitrates 7,95 8.5 12,74 15,37 34,12
{mg/l)

Chlorures 100 160 150 . 173 106,35
(mg/)

Nous constatons que pour produire une eau dont la concentration finale en Nitrates est
inférieure & la concentration maximale admissible (50 mg/l), les ions Chlorures ne sont pas
éliminés totalement, en plus, leur concentration reste inférieure a la concentration maximale
admissible fixée par I’Organisation Mondiale de Ia Santé (250 mg/1).

On déduit donc a partir de ces résultats que 'utilisation de P’électrodialyse comme
procédé de production d’eau potable dénitrifiée & partir d’une eau chargée en Chlorures est
intéressante, car il permet aussi de réduire la concentration en ions Chlorures.

Cependant & partir des résultats de la figure IV.13, nous remarquons que la valeur du

rendement faradique correspondant & chaque essai est dépendante du rapport de concentration
‘r’ contenu dans le diluat.
En effet, lorsque ce rapport augmente, nous constatons une diminution considérable du
rendement Faradique. Ceci s’explique par le fait que lorsque la concentration en ions
Chlorures est relativement importante, ’intensité du courant imposé est majori tairement
transportée par ces derniers. :
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Figure IV.13 : Variation du rendement faradique en fonction de la concentration en Chlorures

Nous constatons ¢galement que les teneurs en ions Sodium dans le diluat évoluent
avec la méme pente au début de I'expérience pour des différentes valeurs du rapport ‘r’. Ceci
peut s’expliquer par le fait que le courant & travers la membrane cationique est transporté

uniquement par les ions Na*, le flux des ions Sodium reste dans ce cas le méme lorsque
I’intensité du courant est maintenue.
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Figure IV. 14 : Variation de la teneur en Sodium dans le diluat,
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IV.3.2 - INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN IONS SULFATES :

Dans cette partie, nous avons opéré a différentes teneurs en ions Sulfates dans le
compartiment de dilution, tout en maintenant les mémes conditions expérimentales utilisées
lors de 1’étude de I’influence des ions Chlorures.

Résultats et Discussions :

Durant le déroulement de chaque expérience, nous avons suivi 1’évolution de la
concentration en ions Nitrates et sulfates dans le compartiment de concentration et de dilution,

nous avons suivi également dans ce dernier compartiment la variation de la teneur en ions
Sodium.

Nous constatons sur la figure IV. 15 représentant ’évolution de la teneur en Nitrates
dans le diluat au fil du temps que la dénitrificationsest manifestée dés le début de tous les
essais, méme a des concentrations €levées en Sulfates (600 mg/1). '

Cependant, nous observons que I'élimination des Nitrates par électrodialyse est dépendante de
la teneur initiale en Sulfates ; en effet plus le rapport : r = [Sulfates]/[Nitrates] est élevé,
plus la pente de la courbe est petite, donc la vitesse de la dénitrification est faible.
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Figure [V.15 : Variation de la concentration en nitrates dans le diluat
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Figure IV.16 : Evolution de la teneur en Nitrates dans le concentrat

Sur la figure IV. 13}, nous constatons que la diminution de la teneur en Sulfates est
effectivement apparente et on peut observer que les pentes augmentent lorsque la
concentration initiale en Sulfates est importante. Ceci est confirmé par les résultats de la
figure V.18, qui montre que 1’évolution de la teneur en Sulfates dans le compartiment de

SO;?
concentration est dépendante du rapport L4—]

[NO;] '
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Figure IV.17 : Evolution de la concentration en Sulfates dans le diluat
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Figure [V.18 : Variation de la concentration des Sulfates dans le Concentrat

La figure IV.19 illustre également I’évolution de la teneur en Sodium dans le
compartiment diluat pour différents essais. L’allure de ces courbes ressemble a celle obtenue
lors de I’étude des ions Chlorures.
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Figure V.19 : Variation du Sodium pour la manipulation Sulfates+Nitrates

La figure IV.20, qui représente les rendements Faradiques correspondants a chaque
valeur initiale de la concentration en ions Sulfates dans le compartiment de dilution, nous
montre que les teneurs élevées ont effectivement provoquées une chute du rendement
Faradique. Cependant, nous remarquons que cette régression est moins importante que celle
provoquée par les ions Chlorures.
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Nous pouvons déduire que les ions Sulfates sont moins génants que les Chlorures sur
la dénitrification par électrodialyse.

RF (%)

Concentration en Sulfatg(ing/1)

Figure IV.20 : Variation du Rendement Faradique pour les différentes concentrations
initiales du Sulfate

IV.4 ;: Application : Dénitrification de I’eau de Djelfa par électrodialyse.

Aprés avoir effectué une étude sur ’eau synthétique préparée au niveau du laboratoire,
nous avons réalisé un essai de dénitrification par électrodialyse d’une eau naturelle.

Le choix de I’eau & traiter n’a été fait qu’aprés une série d’analyses sur des eaux

prélevées dans différentes régions d’ Algérie.

Les résultats de ces analyses sont résumés dans les tableaux IV.2 ¢t IV.3.

11 ressort de ces résultats que 1’eau prélevée dans un forage situé a I'Institut Technologiques
Moyen d’Agronomie (1. T.M.A.) dans la wilaya de Djelfa, est trés chargée en ions de nitrates

(196,3mg/).

Nous avons alors effectué un essai de dénitrification par €lectrodialyse de cette eau.
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Tableau IV.2 : Teneur en chlorures, sulfates et la dureté des eaux prélevées dans

différentes villes d’ Algérie

Echantillons Chlorures Sulfates . Dureté
(mg/) (mg/D) (mg/l de CaCQ,)

Tizi-Ouzou* 82,71 112,5 200

Bowie * 283,6 80,53 316,66

Tizi-Ouzou*** 70,9 107,14 83,33

Annaba* 62,03 139,28 166,66

Medea* 248,15 523,21 466,66

Boujie** 22451 605,35 583,33

Djelfa* 283,6 619,64 616,66

Chlef* 319,05 226,78 483,33

Chlef* 504,57 466,07 625

Medea** 248,15 523,21 466,66

Tipaza** 389,95 194,64 266,66

Djelfa** 443,12 835,57 450

Djelfa** 283.6 260,71 1666,66

Tableau IV.3 : Teneur en nitrates pour les différents échantillons d’eaux prélevés en Algérie

Echantillons Dosage n°1 Dosage n°2 Teneur moyenne
en Nitrates

Tizi-Quzou* 9,16 9,12 0,14
Boujie * 9,12 10,37 9,74
Tizi-Ouzou*** 10,37 11,62 10,99
Annaba* 12,87 19,12 15,99
Medea* 30,14 20,37 25,25
Boujie** 26,62 30,37 28,49
Dijelfa* 31,62 35,37 33,49
Chlef* 55,37 43,75 49,56
Chlef* 64,37 64,37 64,37
Medea** 66,62 70,37 68,49
Tipaza** 95,37 92,87 94,12
Djelfa** 156,01 145,37 150,69
Djelfa** 203,49 189,12 196,305

* cav Se colmmt,

¥* % . Qav '52, ‘)U“‘ .

¥ ¥ ¥ v o0 Ource.
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Mode opératoire :

La dénitrification par électrodialyse de I'eau potable de Djelfa a été réalisée avec les
conditions opératoires suivantes :

_ Membrane Anionique : AMV.

_ Membrane Cationique : CMV.

_ Compartiment diluat : 200 ml d’eau potable.

_ Compartiment concentrat : 200 ml de NaCl 102 M.

_ Compartiment électrolyte : 1 1 Na;SOqa 107 M.

Résultats et discussions :

Avant de réaliser la dénitrification, il est nécessaire et utile d’établir la courbe intensité
- potentiel pour I’eau que nous avons choisi, afin de déterminer le courant limite qu’il ne faut
pas dépasser.

La figure IV.21, qui illustre les résultats de cette étape, montre que la « Dénitrification .
suit la loi d’OHM et que la valeur du courant limite n’est pas atteinte, et ceci jusqu’a la valeur
maximale fournie par I’alimentation qui est de 33 V.

Ce résultat, nous offre une large gamme pour le choix de P'intensité 4 appliquer.
Par ailleurs, afin de pouvoir obtenir les meilleurs rendements faradiques et de pouveir suivre
la cinétique de la dénitrification, nous avons choisi une intensité du courant [=100mA.

En effet, nous avons remarqué lors de 1’étude précédente, que les valeurs du courant
électrique provoquent une diminution du rendement faradique de la dénitrification.
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Figure IV.21 : Courbe intensité-potentiel

Dénitrification :
La figure [V.22, illustre I’évolution de la concentration en nitrates sulfateset en chloruresdans

le compartiment de dilution lors de la dénitrification de 1’eau de Djelfa. Nous constatons que
la teneur en jons chlorures évolue plus rapidement que celles des nitrates et sulfates.
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L’évolution lente des teneurs en nitrates, sulfates et chlorures observée vers la fin de
Pélectrolyse pourrait étre expliquée par la régression de I'intensité du courant électrique

appliquée.

Afin de pouvoir observer I'effet de la dénitrification par électrodialyse sur les teneurs des
autres minéraux contenus dans ’eau potable traitée, nous avons calculé les rendements

Chapitre IV : Partie expérimentale

d’extraction.
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Figure IV.22 : Variation de la concentration des différents anions dans le diluat

1300 4
1600

600 1
400 ¢

Dureté (mg/1)

1400
1200 1
1000 4
800 {

200 +

20 40 60
Temps (mn)

80

Figure IV.23 : Variation de la dureté en fonction du temps
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Calcul du rendement d’extraction :

Le rendement d’extraction Rg est donné par la formule suivante :

avec : C; et Cr: Concentration de 1’ion considéré.
Vi et V¢ Volume initial et final.

RE:(CjXVi-CrX Vf)/(CiXVi)

Le tableau IV .4 présente les valeurs des rendements d’extraction ainsi que les teneurs initiales
et finales pour les nitrates, sulfates et les chlorures, la dureté et le pH de cette solution avant et
apres traitement sont aussi présentés dans ce tableau.

Tableau IV.4 : Parametres caractéristiques de ’eau avant et apres traitement

Parameétres Avant traitement Apres traitement Rendement
d’extraction
Nitrates (mg/1) 196,3 5,37 97.26
Chlorures (mg/l) 283.6 28 90,12
Sulfates (mg/1) 260,71 52 80,05
Dureté (mg/] de 1666,66 220,33 86
CaCO;)
pH 7,6 5 —

Le rendement de dénitrification obtenu est de ["ordre de 97%, et la teneur finale en
pitrate est de 5mg/l, la valeur est bien inférieure 4 la norme recommandée (50mg/l),
cependant, on reléve une déminéralisation importante de 1’ordre de 80 a 90%.

Nous observons également, une légére acidification de la solution traitée (pH=35), cela
est du a la déminéralisation qui a accompagne la dénitrification.

La dénitrification par électrolyse parait donc plus intéressante pour des eaux présentant
une minéralisation importante.
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Conclusion Générale

CONCLUSION

L objectif de ce travail était d’étudier la possibilit¢ de traitement par électrodialyse des eaux
contenant des concentrations élevées en Nitrates, afin de produire une eau potable dont la
teneur est inférieure a la concentration maximale admissible. Lors de la deuxiéme partie, nous
avons montré que la dénitrification par électrodialyse est influencée par I’intensité du courant
électrique imposé. En effet, lorsque la valeur de ce dernier, par contre est élevée, le rendement
Faradigue diminue. '

Au cours de la deuxiéme partie, nous avons montré que la dénitrification par
électrodialyse est dépendante de la teneur en certains antons, a savoir, les Chlorures et les
Sulfates. Lorsque la concentration de ce derniers est élevée, nous constatons une chute
considérable du rendement Faradique de I’opération. Cependant, nous avons remarqué que les
ions Sulfates sont moins génants que les Chlorures. Les dosages de Nitrates contenus dans les
échantillons d’eau prélevée dans plusieurs régions du pays, nous ont permis d’évaluer le degré
de pollution en Nitrates des eaux potables en Algérie.

Les résultats de I’application de procédé effectué sur une eau prélevée dans la région de Djelfa
et dont la charge en Nitrates est importante (196 mg/l) ont montré que Pabattement de la
teneur en Nitrates est de I’ordre de 97%.

Par ailleurs, nous avons constaté qu’avec ce procédé, on élimine non seulement les
ions Nitrates mais I’ensemble des espéces ioniques présentes dans la solution (90% de
Cl™, 80% de SO;* et de86% la dureté ).Le traitement des eaux & forte minéralisation par
cette technique parait donc intéressante, car la dénitrification s’accompagne d’un
adoucissement de 1’eau.

En conclusion, la technique d’électrodialyse promet d’apporter des solutions ¢légantes
et économiquement fiables dans le domaine de la dénitrification.
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Annexe

TECHNIQUES ANALYTIQUES

I. - DOSAGE DES NITRATES :
Le dosage des Nitrates se fait par Photométrie dans I"ultraviolet.
Réactifs :

* solution de Hel (1N). 7
* solution étalon de Nitrates 10 mg/l.

Appareillage :

* un Photométre UV-visible, pour travailler a 220 et 275 nm.
* cellule de quartz.

Mode opéraroire :
- Prendre 5 ml de I’échantillon & analyser, lui ajouter 0,1 ml de HCI et agiter.

- Noter I’absorbance de I’échantillon inconnu & h= 220 nm et noter également I’absorbance a
A =275 nm, cette derniére permet d’apporter une correction pour les matiéres organiques.

- L’absorbance finale de I'échantillon est obtenue a partir de la soustraction réalisée entre ces
deux valeurs.

- La teneur en Nitrates des échantillons inconnus est déduite du graphique d’¢talonnage.

IL. DOSAGE DES CHLORURES :
Le dosage des ions Chlorures s’effectue par la méthode volumétrique de Mobhr.
Principe :

* On fait agir un milieu neutre, une solution a filtrer de Nitrates d’argent sur une prise d’essat
connue de solution tirée de Chlorures de Sodium.

* La réaction se fait en présence de Chromate de Potassium.

AgNO, + NaCl . — AgCl+ NaNO,

2 AgCl+ K,CrO, —2 KCl+ Ag,CrO,
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Mode opératoire :

- Verser 10 ml dans un bécher. placer ce dernier sur un agitateur magnétique, ajouter 0,25 ml
de la solution stabilisante et agiter.

- Ajouter environ 0,04 g de BaCl , agiter pendant 1 minute puis verser la suspension dans la
cellule de mesure.

- Attendre 3 4 4 minutes que la turbidité se développe puis faire la lecture sur I’appareil.

- La teneur en Sulfates des divers échantillons étudiés est déduite & partir de la courbe
d’échantillonnage.
IV.- DOSAGE DU SODIUM :

* le dosage de Sodium s’est fait par Photométrie de flamme.
* "appareil utilisé est un spectrometre d’absorption atomique de type Spectraa 620 ASQ.

Mode opératoire :

- Préparation d’une gamme d’étalonnage de Sodium 2 partir de NaCl.: préparer 10 solutions
étalons en utilisant des sels de Sodium dans le domaine de concentration des ions & 100 mg/1.

- Etalonnage du Photométre de Flamme : étalonner I’appareil avec I’eau distiliée et I"étalon
de 100 mg/l pour le 0 et le 100%. Recommencer jusqu’a ce que I’étalonnage soit

reproductible.

- Courbe d’étalonnage du Sodium : faire passer les étalons de la plus faible a la plus
concentrée et tracer la courbe d’étalonnage en portant en abscisse les concentrations et en
ordonnée les valeurs (en pourcentage) correspondantes.

- Détermination de la quantité de Sodium contenu dans un échantillon en tirant sa
concentration 4 partir de la courbe d’étalonnage correspondante.
V. DOSAGE DE LA DURETE DANS L’EAU :
La dureté de I’eau est déterminée par Complexomaétrie, une méthode volumétrique.
Réactifs :
* solution volumétrique d’EDTA (éthyléne diamine-téfraceptique) 0,1 N.

* solution tampon (pH : 10].
* indicateur : noir Eriochrome.
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Réactifs :

* solution de Nitrates d’argent a 0,01 N
* indicateur coloré K,CrO, a 10%.

Mode opératoire :
- Prendre 10 ml de I’échantillon a analyser.
- Ajouter 0,1 ml gouttes de K,CrO, (coloration jaunétre).
- Titrer avec AgNO, é\ 0,01 N jusqu’a coloration brunétre.

Expression des résultats :

X N yono, * M. x 1000
PE

VAgN()] '

Formule générale =

4

A

o, X 0,01x355x1000
10

Formule appliquée = Concentration des Cl- enmg/l=V, ,, ~x 35,5

avec :
Vieno, : volume d’ 4gNO, nécessaire pour le dosage de I’échantillon.
N sono, - normalité d’ AgNO; .
M .. : masse molaire des Cl-.

i
P. E : prise d’essail.
III. DOSAGE DES SULFATES :
Réactifs :
* solution stabilisante, acide.
* Chlorure de Baryum.
* solution étalon de Sulfates (1 g/l de Sulfates).
Appareillage :
* un agitateur magnétique.

* un turbidimeétre : Photomeétre (A = 420 nm).
* un chronometre.




Annexe

Mode opératoire :
- remplir la burette avec la solution d’EDTA.

- prélever 10 ml d’eau 4 analyser, 1 & 2 gouttes d’indicateur (N. E. T) et quelques ml de la
solution tampon pH : 10.

- titrer a ["aide de la solution d’EDTA, dés que le changement de couleur est perceptible, on
note la valeur de ce titrage.

Expression de la dureté :

(N X V).’:‘.’J'.’}‘l 103

& chantiflm

Dureté = 50 en (mg /1l de CaCOy)




