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Introduction

Introduction

Aujourd’hui plus que jamais, la protection de latgaet le respect de I'environnement
font parti des préoccupations de 'homme qui esifromté chaque jour & de nouveaux
dangers. L’'une de ses inquiétudes vient des rstrate

Les eaux souterraines destinées a l'alimentatiomame sont souvent sujet a
d'innombrables sortes de pollution chimique. L'udes principales pollutions des eaux
souterraines par les produits diffus, d’origineamotnent agricole, est la pollution par les
nitrates. Cette derniére est en augmentation amlten ces derniéres années. De plus, les
nitrates étant trés solubles dans I'eau et I'exuas absorbé par les plantes rejoint la nappe
phréatique.

L’élimination des nitrates est devenue possiblacgraux différentes techniques a la
fois physico-chimiques et biologiques. L’éliminatidiologique des nitrates est I'un des
moyens les plus économiques et les plus efficddééstner, 1991).

La dénitrification biologique permet I'éliminatiodes nitrates par leur réduction en
azote gazeux. Lors de la dénitrification au senstgfrespiration des nitrates, ou réduction
véritable) le nitrate joue le rble d accepteur eC&bn dans |'oxydation de composeés
oxydables sous des conditions anoxiques. Le praodtinte de la réduction est |'azote gazeux.

L’objectif de ce travail est I'étude de la dénitrdtion biologique sur lit fixe. Elle
portera sur la détermination des parametres lesipfluant sur de ce procédé.

Le travail est présenté sous forme d’'un mémoireeguicomposeé de trois parties :

La premiére partie est une étude bibliographiquel@mant des généralités sur les
nitrates, leurs sources de contamination ainsi beféet de leur présence en quantité
importante dans les eaux (eau potable ou miliegptécir)

La deuxieme portera sur les difféerentes technigpessont appliquées pour réduire
voir éliminer les nitrates dans les eaux. On détail plus spécialement la dénitrification
biologique.

La troisieme sera consacrée a I'étude d’articletapb sur la dénitrification biologique
sur lit fixe.

On finalisera notre mémoire par une conclusion gdeéqui présentera les points

importants apportés par notre travail.
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Chapitre | : Généralités sur les nitrates

L’azote est un élément chimique tres répandu danature. L’ensemble des réactions
biologiques de croissance requiert la présence eleélément. La forme azotée la plus
abondante et la plus stablexjNreprésentant 78 % de I'atmosphere terrestre t{iMat979).
En effet il constitue entre 16 et 23 % de protéioekulaires et environ 12 % des acides
nucléiques (Patureau, 1995).

Dans l'eau, I'azote se trouve en solution sous éoombinée : nitrates (NQ, nitrites

(NOy), azote ammoniacal (N\HNH4") et azote organique.

I.1. Cycle d’azote

On appelle cycle de I'azote les diverses transftiona que subit ce dernier dans la
biosphere (figurel). La plupart d’entre elles sdirigine microbienne et leur importance
agronomique est considérable car elles régissebilda de I'azote du sol et la mise en
disposition de la plante des formes minérales setilsables (Henin, 1981). Pour une
circulation effective des nutriments dans le cyatel'azote, chague composant du cycle doit
servir comme récepteur et comme source (Van Di884).
L'azote est présent a différents degrés d’oxydatians la nature, et le va-et-vient entre les

formes les plus oxydées et les plus réduites gmtl@gouramment le cycle de I'azote.

NOs +5 nitrate

NOy +3 nitrite

NO +2 oxyde nitrique

N20 +1 oxyde nitreux

N2 0 diazote

NHs (NHs") -3 ammoniac/ammonium

Formes inorganiques du cycle de I'azote et leur defyd’oxydation.
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L'azote est soumis a des cycles d’assimilation,émilisation, oxydation et réduction
qui sont le fait d'organismes animaux et végétaai)si que des microorganismes
(Heathwaite, 1993). Les principales étapes duecgell'azote sont : la fixation, l'assimilation,
I'ammonification, la nitrification et la dénitrifation (figure 1).

.,._-.::-j

Efflvents d"élevage

"
s
"

Résidus de ramlt;\"-

= wg 1# minératisation ’_.'

Urégique — Ammoniacal NHy+

N minéral § nitrification 77
wl Sorties d'azote du sol m 1t "i@_';.;"i'-'J S
*- Enirées diarole dans le sol — — -FM —
smanape Transfer! vers Neau ouw 'air Ll;l-:-ﬂnu
MOy
Sy UNIFA Q )
L =

Figure 1 : Le cycle de I'azote

[.2. Nitrates:
[.2.1. Propriétés physico-chimiques:

Le nitrate est un composé inorganique composé dtome d’azote (N) et de trois
atomes d’oxygene (O). Sa formule chimique eseNSa masse moléculaire est de 62g/Mol.
L’azote constituant la molécule de nitrate est déme azote nitrique et est généralement noté
N-NOz. Ainsi un gramme d’ion N& correspond a 0,22 gramme d’azote nitrique (Santé
Canada, 1992).

Les nitrates étant des sels tres solubles dans j'da migrent donc aisément dans la
nappe phréatique lorsque les niveaux excédent&degiplantes peuvent utiliser. lls sont trés
utilisés comme engrais minéraux et on les trouaedgent dans les explosifs, comme agents
oxydants dans I'industrie chimique et comme agdatsonservation (Adam, 1980).
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1.2.2. Source de contamination

En raison de la stabilité de l'ion nitrate, la pnp des substances azotées de
'environnement ont tendance a se transformer érates, donc elles sont des sources
potentielles de ce dernier. Dans l'eau, ces sutEsgpeuvent provenir de la décomposition de
matieres végétales ou animales, d'engrais utigsesgriculture, du fumier, d'eaux usées
domestiques et industrielles et des précipitatmnde formations géologiques renfermant des
composés azotés solubles (Adam, 1980 ; Egboka)1984
1.2.3. Origine des nitrates dans les eaux

Les nitrates existent dans les eaux a l|'état rlammeabsence de pollution. Leur
concentration, alors, n'excéde en général pas Barg/mg/l dans les eaux superficielles et
guelgues mg/l dans les eaux souterraines.
Les teneurs en nitrates sont en augmentation cesgedeEs années. La progression dans les
eaux souterraines est couramment de 0,5 a 1 m@ft/prut atteindre 2 mg voire plus. Une
situation voisine se rencontre dans les eaux Somdds. L'augmentation des teneurs des
composés azotés traduit une pollution de la ressdife aux activités humaines (tableau 1)
et en particulier aux activités de surfaces (tab®a
Tableau 1: Principales origines des NODNO,, NH4" dans I'environnement (M.O. Ratel,
1992).

Composés azotés Type de ,
Eaux ] . Source de pollution
concernés pollution
Ammonium - Rejets industriels et
Ammoniaque dissous Ammoniaque | domestiques ;
Eaux  superficielles aozote organique - Rejets d'effluents d’élevage
des rivieres, canaux - -
. Alimentation des eaux
lacs, étangs _ N Ponctuelle et N
Nitrates et Nitrites ) superficielles par des nappes
diffuse )
polluées
- Fuites des zones industrielles
NOs presque uniquement Diffuse | et habitées ;
- Activités agricoles intensives
Eaux souterraines ~ .
Méme source que ci-dessus :
. Macroponctuelle o . '
NOs™ presque uniquement ) Rejets industriels, domestiques
ou macrodiffuse _ ]
de I'agriculture ou des élevages

- D’origine diffuse : entrainement des nitratesv@mmant des engrais minéraux ou organiques noséiar les
plantes.
- D’origine ponctuelle : rejets d’eaux usées doimests, agricoles ou industrielles.
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Tableau 2: Teneurs en nitrates et activités ou occupatioeal (M.O. Ratel, 1992)

Teneurs Activités et occupation des sols

o . Occupation urbaine et industrielle dense et/ou calitire
Tres élevées et croissantes

intensive.
Agriculture traditionnelle moyennement intensiveabitat
Moyennes _ )
rural dispersé
_ Forét et zone d’élevage intensif avec des prapesanente
Faibles

peu fertilisées

1.2.4. Les effets des nitrates
La présence d’ion nitrate dans les eaux engendmne pencipaux impacts (Casellas,
2002) :
1. Impact sanitaire en étant une cause potentiellenéilnémoglobinémie et source de
nitrosamines.

2. Impact écologique en contribuant aux phénomeneasgrdjghisation.

1.2.4.1. Effets sur 'organisme et risques sanita@s
* La méthémoglobinémie

L’hémoglobine assure le transport de I'oxygéne damganisme grace a la présence
de fer dans la molécule, a condition que celuieii & I'état bivalent (fer ferreux). Dans ce
cas, 'hémoglobine au contact de I'oxygene donhiexghémoglobine qui assure, en quelque,
sorte la livraison d’oxygene aux divers tissus @eghnisme. Les nitrites résultant de la
réduction des nitrates oxydent le fer ferreux?{Fprésent dans I’'némoglobine en fer ferrique
(FE"). Le nitrite est alors absorbé dans le sang eénibglobine est convertie en

méthémoglobine (MetHb) qui ne peut pas transpéarygene (white et al, 1973).

* Pouvoir cancérigéne
La toxicité des nitrates est due a leur réductionniérites, car des concentrations
élevées de nitrates liés aux problémes gastriqfadse acidité du pH de I'estomac) peuvent
causer la prolifération des bactéries réduisamiteastes en nitrite.
Le nitrite est facilement absorbé dans I'estomageait réagir avec les composeés
nitrosables, comme les amides et les amines pomnefodes nitrosamines. Ces composés de

N-nitrosés sont de puissants cancérigéne chear{Hathcock, 1982 ; Self, 1992).
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Chez 'homme, de nombreuses études ont recherévérttuelles corrélations entre le
taux de nitrates dans I'eau de boisson et la sue/ate cancer, digestifs essentiellement.
Leurs résultats ne permettent pas de conclusidirstoées (Scholtes, 1991).

Les relations entre ces divers composés azotéssetidques qui résultent de leur

présence sont présentées dans la figure 4.

Nitrates NQ . :
Hémoglobine
Réduction Oxydatio Méthémoglobinémie
Nitrites NOy ?
Réduction Oxydation
Amines Il et I v
Composé N-Nitroso
Ammonium
NH4* 3

Cancer

Figure 2: Schéma représentant la relation entre les divergposés azotés et les risques qui

résultent de leur présence

1.2.4.2. Effet sur I'environnement :

L’effet principal des nitrates sur I'environnemertdnsiste a favoriser la croissance
végetale. Cet impact, qui peut apparaitre bénéfiguns un premier temps, s’avere désastreux
pour les écosystemes aquatiques lorsque la patiibérvégétale est poussée a I'exces. Il ya
I'apparition du phénomeéne d'eutrophisation. (Dak@87).

1.2.4.2.1. Eutrophisation :

L’eutrophisation est décrite comme la dégradatiartiquliere de la qualité des eaux
calmes telles que les lacs, ce processus naturebsdent : il peut s’étaler sur des siécles ou
des millénaires, et parfois sur de plus longuesodés encoreles nitrates en excés dans
'eau sont une des causes, avec les phosphatdguttephisation des milieux aquatiques

(Jacques Capblancq et al.2002). Ce phénomene stestampar une prolifération massive de

6
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plantes et d’algues, qui réduisent la teneur ergeng dans I'eau, parfois jusqu’a une teneur
|étale. L'eutrophisation devient un vrai problénans la région des grands lacs en Amérique
du nord, en Europe, en Mexique, dans la Nouvellarigtie, au Maroc et dans d’autres pays.
Les lacs sont devenus :
— verts et nauséabondes : Dégagement% NHs, et du CH néfastes pour les especes
vivantes, di au développement des bactéries anagrob
— invivables pour les poissons a cause de la pratifén parfois massive des
cyanobactéries - malsains en tant qu’eau potable,
— La turbidité du milieu accentue de facon considérdiappauvrissement en oxygene
en empéchant la photosynthese de s’effectuer efoguant ainsi I'asphyxie de la

faune et de la flore aquatique.

— inimaginables comme lieux de délassement d’ourardition de la frequentation des
touristes, (ldrissi, 2006).

Figure 3: Eutrophisation d'un lac
1.2.4.2.2. Marées vertes :

C'est un type particulier d’eutrophisation marinéti€re provoqué par un
enrichissement excessif des eaux en nutrimens&adit de la proliféeration massive d’algues
vertes, généralement du genre Ulve, au printemps été. Ces algues s’accumulent ainsi sur
l'estran en quantité tres importante. Plusieursiorégdu globe ont été touché par ce
phénomeéne on peut citer la lagune de Venise a8@®©860 t d’'ulves sur 500 Knen 1987. En
France les neufs dixiemes des tonnages d’'ulvesss#ea chague année proviennent de
Bretagne (Sades, 24). L'azote est I'élément limitafa croissance algale en fin de printemps

eten été.
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L’augmentation des rejets de nitrates provoquepurakfération d’ulves. Ce probléme
concerne la Bretagne ou le lessivage importantteless agricoles conduisait a une arrivée
sur le littoral d'eau riche en nitrates, au monmnta demande des ulves en croissance était
maximale. L’hydrodynamisme et les conditions mémajues jouent un rble important dans
la prolifération et I'échouage de ces algues (épelgs vagues, vent, courants...). Le genre
Ulva présente une grande plasticité ainsi qu’unpoap surface/volume favorable qui
augmente les échanges avec le milieu. Ainsi il patraire du milieu et stocker des réserves
des températures allant jusqu’a -5°C. Ainsi l'upeut passer I'hiver et reprendre ensuite sa
croissance lorsque les conditions redeviennentfpiterables.

Parmi les conséquences d’'ulves on peut citer :

. Algues échouées sur I'estran : les ulves décoégsosur I'estran constituent une réserve

importante d'azote et de phosphore sous forme ajganCes stocks nutritifs sont libérés
progressivement dans 'eau et ils peuvent étres atartilisés. Il faut également mentionner la
libération dans I'atmosphere de composés polluatgsjue (HS).

Impact sur la faune : lorsque les ulves viennerdlaquer contre les mollusques (huitres,

moules...) elles diminuent le renouvellement de I'ealiapport en nourriture. Les poissons
plats proches de la plage bissent aussi les conséquences de ces marées. vertes

. Conséquences économiques : tout d’abord, le ragasies algues a un codt relativement
important, en ce qui concerne la Bretagne, le raagescodte entre 300 000 et 600 000 € par
an. De plus les algues ont un impact défavorabidestiourisme. Les élevages en milieu
marin subissent de gros dommages eux aussi. (MarR0@3)

Figure 4 : Individus de grande dimension d’'Ulva armoricamasespension dans I'eau
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Figure 5 : Evolution saisonniére typique d’'une marée vert@vés sur la plage de Saint-
Efflam (Cétes d'Armor). Démarrage printanier (entregauche), apogée en juillet (en haut a
droite), desseéchement et putréfaction estivaledéedts de haut de plage (en bas a gauche),

ramassage estival par les pouvoirs publics (eralulsite) (Alain Ménesguen, 2003)

I.3. Les nitrates en Algérie : (Rapport du Secrétariat d’Etat d’Environnement, 999
Ministére de 'Environnement Algérien, 2003).

Une étude récente réalisée par 'AgencéoNale des Ressources Hydriques (ANRH) et
l'université de Blida montre que dans la wilayaRlgla, la procédure de contamination des
eaux a atteint un niveau critique. Les concentnatien nitrates ont été mesurées pendant une
période (1990-1993), ce qui a permis de déternie@sezones les plus touchées dans la région
d’étude :

— La zone du haut Cheliff s’est avérée durant lagariconsidérée la plus touchée avec

des teneurs allant jusqu’a 270mg/I.
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La zone de Mitidja a fait I'objet d’'un suivi de 138993 lequel a montré que les
parties est et centre de la Mitidja présentaierd teneurs notables en nitrate
notamment dans la région de Réghaia pour atteimarE993 une valeur de 200mg/I.
La partie ouest de la Mitidja ne présente quandleapeatiguement aucun signe de
pollution par les nitrates.

En 1990, ’ANRH a mené une compagne de mesure gelliation de la nappe de Sidi
Bel Abbes. Les eaux souterraines captées par des eésentaient des teneurs en
nitrate variant de 60 a 196 mg/l. Les plus faibfessures correspondaient a des zones
de faible perméabilité des formations géologiques.

Dans les trois cas cités ci-dessus, seuls quelgues cas de mort de nourrissons par
méthémoglobinémie ont été rapportés par les serditeEmatologie.

L’ANRH a également procédé en 1990 a la déternmonaties teneurs en nitrate au
niveau de quelques barrages du nord algérien (Khrad&hrib, Hamiz, Bouroumi et
Derdeur) ainsi que certains oueds alimentant ceadees (Harbil, Kheddara et Issar).
Il a été observé que les plus fortes teneurs ajgsard en saison chaude (étiage) et
pouvaient atteindre 56mg/l, mais restaient global@inférieures a la norme de
'OMS (50mg/l). Un risque d’eutrophisation des @atieaux a été rapporté.

Une étude réalisée en 1992 montre que dans urenrdgipays dont I'écosysteme est
différent, le probleme est le méme. En effet, @t& mesuré dans la région de I'Oued
des teneurs dépassant les 150mg/l.

La pollution en nitrates représente un sérieux |prab pour I'environnement a cause
des rejets déversés dans les rivieres et de datitin excessive des engrais en
agriculture. Le degré de pollution varie d'une zand'autre avec des teneurs qui
dépassent parfois celles que préconise 'OMS. t'étauel de pollution des nappes
souterraines est le reflet et des substances dafainfiltrées quelgues années
auparavant. 'importance du temps de transfert nidguet de la profondeur de la nappe
aquifére et de la structure de la roche. Les guéanti’engrais azotés employées n’ont
guere diminué, voire ont augmenté— malgré la sdissition des agriculteurs —parce
gue les surfaces de terres dévolues aux labourgrogtessé. (Derradji, Bousnoubra,
Kherici, etal., 2007).
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l.4. Reglementations
l.4.1. OMS et UE

En fonction des risques étudiés en 1962, 'orgaioisanondiale de la santé (OMS) a
fixé une Dose Journaliere Admissible (DJA) poundeéstion de nitrates a 3,65 mg/kg de
masse corporelle (0,83 mg-N/L), ce qui corresporzbd mg de nitrates par jour pour un
adulte de 70 kg (OMS, 1962). Il demeure, cependamtortant de vérifier les concentrations
en nitrates présentes dans les sources d'eau @otgbl ne doivent pas dépasser la
concentration maximale admissible (CMA) fixée and@/L (équivalent a 11,3 mg-N/L) pour
les nitrates et a 3 mg/L (équivalent a 0,9 mg-Nv&ir les nitrites (EEC, 1980).

La directive européenne 91/676/CEE dite « Nitrates pour objectif de réduire la
pollution des eaux par les nitrates d’origine aggc En France, par exemple, elle se traduit
par la définition de territoires (les zones vulides), ou sont imposées des pratiques
agricoles particuliéres pour limiter les risques m@lution (le programme d’action). Ces
zones vulnérables et ce programme d’action fonili&gment I'objet d’actualisations.

Une zone vulnérable est une partie du territoirdaopollution des eaux par le rejet
direct ou indirect de nitrates d’origine agricoted&autres composés azotés susceptibles de se
transformer en nitrates, menace a court terme Hitqudes milieux aquatiques et plus
particulierement I'alimentation en eau potable. Pleubassin Adour Garonne, une nouvelle
révision du zonage a été adoptée le 21 décembg 201

Sur ces zones vulnérables aux pollutions par léstes d’origine agricole, des
programmesl’actions sont définis et rendus obligatoires. Liaenen ceuvre de cette directive
en France a donné lieu depuis 1996 a 6 généraimmsogrammes d’action. Le programme
d’action « Nitrates » est constitué :

- dun programme d’actions national, qui contient thmesures obligatoires sur

'ensemble des zones vulnérables francaises ;

- de programmes d’actions régionaux qui, de manigypgstionnée et adaptée a chaque
territoire, renforcent certaines mesures du programd’actions national et fixent des
actions supplémentaires nécessaires a I'atteirgt®lojectifs de qualité des eaux vis-a-

vis de la pollution par les nitrates.

1.4.2. Réglementation algérienne
D’aprés la réglementation algérienne (JORA, 2011¥® normes européennes (N.E,
1998), il est recommandé pour le cas des nitrates,valeur maximale de 50 mg/l dans une

eau destinée a la consommation.
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Chapitre Il : Procédés d’éliminations des nitrates.

Les différents problemes causés par les nitratesples que tous les sels de ces
derniers sont tres solubles dans I'eau, ont ames&hercheurs a effectuer des recherches
concernant la lutte contre la pollution de ces edlugst possible d'utiliser et de combiner
certaines techniques pour que les eaux usées dqueedirbaines ou industrielles, ne soient
déversées dans le milieu naturel qu’apres avoirdestraitements réduisant la pollution dans
des limites acceptables, respectant les exigenmdsgigues du régne animal, du régne
végetal et au-dessus de tout du genre humain.

Les normes européennes réglementent la qualitéalesdestinées a la consommation
humaine depuis 1980 (directive 80/778/CEE). Depeas, normes ont évolué plusieurs fois
pour tenir compte de nouveaux polluants, la divec81/676/CEE du 31/12/1991 s'intéresse
en particulier a la pollution des eaux par les ianstés (nitrate, nitrite, ammonium).

Différents procédés de dénitrification permettest réspecter ces normes lorsque
I'approvisionnement en eau pour la production diestable contient des teneurs trop élevées
en nitrates. Et pour limiter les apports de cesides dans les eaux, il parait intéressant de
faire une rapide synthese des connaissances astumil ce qui concerne les principaux
procédés d’élimination des nitrates dans les e&gctuellement ils sont classés en deux
catégories :

— Les procédés physico-chimiques qui permettentadestormer les nitrates en ions non
toxiques ;
— Les procédés biologiques, par dénitrification bjidpe (transformation de I'ion

nitrate en azote gazeux) que nous allons détailles particulierement
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[I.1. Procédés physico-chimiques
[I.1.1. Traitement par échange d’ions :

Il s’agit d'un procédé physico-chimique ou I'onliste des résines échangeuses d’ions.
Les résines échangeuses dions sont des produitthétigjues possédant des fonctions
chimiques actives capables, sous certaines consgljtid’échanger certains ions contre
d’autres. On distingue les résines cationiquesargdurs d’ions électropositifs (cations) et les
résines anioniques, échangeurs d’ions électrorigdatiions).

Dans le cas de I'élimination des nitrates, on adtildes résines de type anionique
(échangeurs d'anions). Comme la plupart des échegmes résines se présentent sous forme
de billes de diamétre compris entre 0,4 et 0.8 r@m,sont des polymeres de composeés
aromatiques comprenant des groupes ionisés déagigue.

Pour I'enlévement des nitrates, ces derniers samplacés par des anions grace a une résine
échangeuse d’anion. Le principe de cette technigpese sur I'échange des ions nitrates et
d’autres anions présents dans I'eau avec les iblssutes contenus dans une résine (M.O.
Ratel, 2002) selon la réaction suivante :

AR-Cl + (NQ, SO?, HCO*) — R-NOs + 2R-SQ + RHCQ; + 4Ct

L’ordre d’affinité entre les différents anions \@avec les caractéristiques des résines,
car il existe des résines plus ou moins sélectaus nitrates. En général l'ordre est le
suivant :
du plus retenu au moins retenu 4BDI0s>HCOs

Apres saturation, les résines doivent étre rég@&séselon I'équation suivante :

R-NOs + NaCl— NaNG; + R-Cl

Par cette méthode, les nitrates sont donc déplacés pas éliminés et forment des
saumures qui nécessitent par la suite un traiter®entr I'instant, ces saumures sont soit :
+ Rejetées dans une station d’épuration d’eaux usées
+« Délivrées a une industrie de fabrication d’engaaistés
% Mélangées a une eau brute avec un certain délitgtent d’obtenir une eau a une
charge inférieure a 25 mg/l en nitrates.
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[1.1.2. Procédés membranaires

Le procédé par membranes est le procédé qui folarmiteilleure qualité d’eau en
éliminant aussi tous les autres polluants, maiscgdn actuellement élevé n’est pas adapté
aux petites unités
C’est un procédé physique de traitement par kedaipasser I'eau a traiter a travers une
membrane poreuse qui arréte le passage de toutzutmldont la taille est supérieure a la
taille de ses pores.

11.1.2.1. Osmose inverse

Il s’agit d’'une technique membranaire faisant imégir une pression supérieure a la
pression osmotique de I'eau riche en nitratesavets une membrane semi-perméable. Cette
pression est appliquée de la solution la plus aunée vers la solution la moins concentrée en
ions a éliminer. Les systemes de traitement paoesrimverse nécessitent le plus souvent une
filtration préalable pour retirer les particules efans bien des cas, d’autres étapes de
prétraitement, par exemple l'ajout d’agents préwer&ntartrage, la préchloration ou la
prédéchloration et Il'adoucissement. Les étapes dust-tpitement comprennent
habituellement I'ajustement du pH, l'ajout d’inh#mirs de la corrosion ainsi que la
désinfection (Santé Canada, 2013).

Le rendement d’enlevement des nitrates peut vadier 85 a 95%, selon la

concentration en soluté et la pression appliquege0 et 60 bars). La membrane d’'osmose
inverse est non sélective et est fabriquée en potl@ou en acétate de cellulose.
L'osmose inverse est tres utilisée pour le dessaledieau de mer ou d'eau saumatre, et pour
la production d'eau ultra-pure (industrie électgol, médicale, nucléaire). Elle est également
appliguée par lindustrie alimentaire pour conaantides produits alimentaires ou
désalcooliser des boissons mais reste limitée lpalgnitratation. (Bougherara, 2006).

Cette technique présente plusieurs inconvénieatsjigesquels :

- le rejet est trop concentré,

- le traitement est non spécifique

— la nécessité de faire un prétraitement pour éléteolmatage et la détérioration de la
membrane a cause des MES et des variations de pH.

— L’osmose inverse colte plus cher que I'échangend’iet elle demeure donc limitée
malgré le fait qu’elle soit assez développée disaa pour le dessalement de I'eau de

mer.
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11.1.2.2. Electrodialyse

Le principe de I'électrodialyse se base sur le agessles ions a travers un empilage de
membranes semi-perméables et sélectives de ldaosolatmoins concentrée vers la solution
la plus concentrée sous l'effet d’'un courant cantappliqué entre les électrodes d’une
cellule. Les membranes destinées a I'enléevement nitestes sont a base de benzyl-4-
pyridinium.

Dépendamment des sulfates, les rendements d’élilmindes nitrates enregistrés pour
cette technique varient entre 40 et 60% (Lavigi83).

La principale application de I'électrodialyse estdessalement des eaux saumatres
(taux de salinité aux environs de 5000 ppm). Awsdssce taux, on utilise plutét 'osmose
inverse. Elle est également utilisée pour la pridnale saumure a partir d'eau de mer. Une
autre application importante est la déminéralisatio lactosérum (N.Wehbe, 2009).

Les limites d'utilisation et avantages sont les m€ue pour 'osmose inverse.

[1.1.2.3. Nanofiltration

La nanofiltration est une technique membranairatirsetment récente qui couvre un
domaine de séparation intermédiaire entre l'ultration et 'osmose inverse, dans la famille
des procédés membranaires sous pression. Elleasse lsur |'utilisation d'une membrane a
pores nanométriques (< 2 nm) porteuse de chargepuies superficielles. La membrane peut
étre composée d'un matériau organique ou mindral.nanofiltration permet de retenir les
molécules de masses moléculaires allant de 20M@& gnol par effet physique et les ions
par effet électrostatique. Elle est utilisée ppatément dans le domaine de la pharmacie,
pour la séparation de petites molécules a forteuwabjoutée (antibiotiques), et pour le
fractionnement d'amino-acides.

Au stade des recherches, la nanofiltration a étéié pour éliminer les nitrates dans
les eaux potables. Garcia et Paugam (2003) ontréngu’il y a un effet marqué de la
concentration des sels sur la rétention des nétratdn effet d’écran est a l'origine de la
diminution de la rétention des nitrates quand laceotration en sel augmente. En fait, la
charge totale de la membrane (initialement chargégativement) diminue suite a
l'interaction avec les cations de la solution. &elles membranes utilisées et les conditions
opératoires, les taux de rétention des nitrateg den10 a 90%. La présence dans l'eau

d'autres ions que les nitrates influe fortementeur rétention.
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Garcia et coll 2006. ont étudié I'influence de d&/@ns dans la solution de nitrates, et
ont montré que la présence des ions sulfates ditsapgovoque une diminution de la rétention
des nitrates. Cet effet est di a la forte rétentlea sulfates a cause de leur taille et des
répulsions électrostatiques (la membrane étanigébanégativement), les nitrates traversant

alors la membrane pour assurer |'électro-neutrdlitpermeéat.

[1.1.3. Autres techniques de traitement

D’autres techniques de traitement sont aussi e#iggour I'élimination des nitrates
des eaux potables mais demeurent pour l'instargtaae expérimental. Parmi ces nouvelles
techniques figurent les suivantes :
11.1.3.1. Adsorption
Les adsorbants les plus cités dans la littératate pelimination des nitrates sont les a base
de carbone, suivi par les argiles (Mena-Duran ¢t28107), les hydrotalcites (LDH) et les
zéolites. Il s’est avéré que la modification dedasies des adsorbants a base de carbone tels
gue les fibres de carbone améliore leur capacaéstrption des nitrates pouvant atteindre
2,03 mmol/g (Afkhami et al., 2007).

Des observations similaires ont été réalisées f@eaharbon actif granulaire dont la
capacité d’adsorption est de I'ordre de 10,2 mgyg@mparaison a celle trouvée (1,7 mg/g)
sans traitement au chlorure de zinc (Bhatnagdr,e2G08).

Prises a I'état naturel, la bentonite provenandeensland et la kaolinite ne s’averent
pas étres efficaces pour I'élimination des nitrgigset al., 2010). Ce n’est qu’en les traitant
par un surfactant non fonctionnel, le bromure ddugcyltriméthylammonium (HDTMA) que
les capacités d’enlevement des nitrates de celesugiodifiées ont nettement été améliorées.
La bentonite modifiée permet d’enlever entre 12834,76 mg N® par gramme d’argile
organique.

D’autres auteurs ont étudié I'effet de la calcioatiles LDH a différentes températures
(550, 650 et 850°C), ainsi que la nature et la entration du cation divalent a partir duquel
les LDH ont été préparées, sur leur capacité diptism des nitrates (Hosni et Srasra, 2008;
Socias-Viciana et al., 2008). L’inconvénient majdas hydroxydes a doubles couches réside
dans leur faible capacité de désorption et de &¥géion une fois que I'adsorption des nitrates

a été complétée (Bhatnagar et Sillanpaa, 2011).
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D’autres types d’adsorbants naturels issus desetielgricoles comme la bagasse de
la canne a sucre, les coquilles des amandes ehaiesde coco, la pulpe de la betterave
sucriére et les résidus de blé peuvent étre emplpgér I'élimination des nitrates présents
dans les eaux usées (Bhatnager et Sillanpaa, 20&%).déchets industriels tels que les
cendres volantes, les boues rouges et les scarigggalement été étudiés comme adsorbants

pour I'élimination desnitrates.

11.1.3.2. Electrocoagulation

L’électrocoagulation est I'application dhamp électrique au procédé de coagulation
floculation. Cependant le coagulant est le prodigtla réaction de I'oxydation du métal
(aluminium ou fer) a I'anode d’'une cellule électronique. Des potentiels de (20 a 80 volts)
permettent de réduire la teneur en nitrates de3D00Mg-N/L a 30 mg-N/L aprées 100
minutes (Koparal et Oguitveren, 2002).

L'anode, en métal de fer, s’oxyde selon la dedaiction d’'oxydation (Fe> Fe+2¢),

et a la cathode a lieu la réduction de I'eau-@H 26— H. + 20H).
Dans la solution, les Feréagissent avec Okpour donner les hydroxydes ferreux Fe(@H)
selon la réaction : Fé& + 20H — Fe(OH). Avec l'oxygéne dissous dans la solution,
I'hydroxyde ferreux (Fe(OH) devient un hydroxyde ferriqgue (Fe(Q)nsoluble, qui va
coaguler les particules de nitrates.

11.1.3.3. Electroréduction :

Parmi les méthodes de traitement des nitratespik éectrochimique semble I'une
des plus prometteuse, car elle produit deux gaosgih€érique totalement inoffensifs, soit
'azote Nb et I'oxygéne Q. Cette technique fait I'objet d’'un intérét croissale la part de
nombreux chercheurs, et s’avere étre un procédple efficace et intéressant sur le plan
économique et écologique pour éliminer les micropwoits organiques présents dans les eaux
usées agricoles (Burton, Jaouen et Martinez, 2006).

Le principe de la technique se base sur la réductés nitrates en azote gazeux a la
cathode et I'oxydation de I'eau en oxygene gazelen@de. Selon les conditions opératoires,
la réduction électrochimique peut étre plus ou maiompléte et peut donner naissance a
divers produits tels les nitrites, 'ammoniac cazbte gazeux.

En plus des deux gaz principaux formés, le proced&lectro réduction des nitrates
génere des groupements hydroxyles, ce qui devaai¢ faccroitre I'alcalinité du milieu
réactionnel. (Bachagha-Talhi, 2009).
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[1.1.3.4. Traitement par catalyse
En 1989, Vorlop et collegue(1989)ont proposé I'lmgdmation catalytique des nitrates
sur des catalyseurs bimétalliques a base de pattagtiour I'élimination des nitrates des eaux

potables.

H H2 :
2 10— N1

O3 MO PdiCu, Snou Pd e Hz o g
s e - = N2
Hz H2

H2

= NH4™

Figure 6 : Mécanisme proposeé pour la réduction des nitgae$hydrogéne

La Figure 6 montre le schéma réactionnel proposé s étapes élémentaires de la
réaction. L.es nitrates passent par plusieurs gtapgliquant les nitrites N&Q NO, et NO en
tant que produits intermédiaires pour étre rédaieote moléculaire. L'ammonium, produit
indésirable, est formé par une réaction secondtErehydrogene avec les NO adsorbés a la
surface.Selon Prisse (2001), la diminution de l'activitéldeéduction des nitrites sur des
catalyseurs bimétalliques et I'mportante formatidas nitrites durant la réduction des
nitrates, lorsqu’'on augmente le taux du métal ptennoservent comme arguments pour
appuyer son modéle de surface du catalysBour avoir une sélectivité maximale vers
'azote, il faudrait avoir un taux modéré de sitemétalliques et une taille moyenne des
particules de palladium.

Dans ce cas, les nitrates sont réduits sur les Biteétalliques, les nitrites formés désorbent
pour se ré-adsorber sur les sites monométalligeepalladium ou ils seront réduits en
intermédiaires azotés et finalement en produitstdomuvrement par les espéeces azotées des
sites monométalliques va étre élevé, ainsi quetlecsvité vers I'azote (S. Horold et al.,
1993)

[1.1.3.5. Traitement par photocatalyse

Quant a I'élimination des nitrates par photoca@lyelon N. Wehbe et al. (2009), les
irradiations UV ont considérablement amélioré laction et ce en présence d’hydrogéene et
d’acide formique. La combinaison UV-acide formigaemontré une activité lente mais a

empéché la formation d'ammonium.
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K. Doudrick et al. (2013) ont étudié la réductioesdnitrates par photocatalyse en
utilisant le dioxyde de titane et ont conclu queplotocatalyse n’'est pas adaptée a I'eau
potable mais serait appropriée pour le traitemest shumures chargées en nitrates comme

celles issues de I'échange d’ion.

[1.2. Traitements biologiques

Les traitements biologiques occupent une placegmdérante parmi les procédés mis
en place pour éliminer les nitrates. (M.O. Ratéi02). Le principe de traitement biologique
est le méme que celui des milieux épurateurs nafuva les polluants biodégradables sont
employés comme éléments nutritifs et/ou sourcegétigue pour les organismes vivants tels
gue les bactéries et les plantes. (Burton, Jaoukiainez, 2006).

Les procédés biologiques de dépollution peuvept@assés selon :

— La réaction biologique: Par rapport a la présence ou l'absence d’oxygédse
peuvent étre aérobies, emphanoxiques en présenge akydant qui remplace
I'oxygéne ou anaérobies en I'absence total d’'oxggen

— La culture microbienne : On distingue les procédés@omasse libreou les cellules
sont mobiles maintenues en suspension par agitaties procédés l@omasse fixée
ou la biomasse est fixée sur des supports, eux-séras ou mobiles.

— L’homogénéité du milieu: Le procédé peut étre parfaitement homogene eu le
concentrations de biomasse et de substrats somtéews en tout point du réacteur ou
non homogéene dans le cas ou un gradient de coatientexiste par exemple le long

d’un réacteur.

Par combinaison de toutes ces caractéristiquesiepls types de réacteurs peuvent
étre concgus. On distingue ainsi par exemple :

— Les réacteurs a boues activéescellules libres, milieu homogéne et souvent aérobi
ou anoxie. Ce type d’installation trés répandu ésente la majorité des installations
de traitement des nitrates.

— Les réacteurs a lit fixe: cellules fixées constituant un biofilme sur lesrois du
réacteur ou sur un support immobile, milieu hétéreget souvent anaérobie.

— Les réacteurs a lit mobile: cellules fixées sur des supports mobiles, nulieu
homogenes maintenus par agitation soit par unlgaarpulé) soit par la recirculation
du liquide (lit fluidisé).
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Les procédés biologiques sont multiples et deeptions variées, et du fait que notre
travail va porter essentiellement sur la dénitaifiicn biologique dans un réacteur a lit fixe, on

s’étalera donc sur les notions indispensables ¢coanece procédé.

11.2.1. La dénitrification

La dénitrification biologique est un processuspi@goire microbien qui fournit aux
micro-organismes de I'énergie nécessaire a leurssance. Pour cela certains micro-
organismes convertissent le nitrate @NCen azote gazeux ¢Npour produire de I'énergie
nécessaire a la croissance cellulaire. La plupag wohicroorganismes deénitrifiants sont
facultatifs et utilisent donc préférentiellemenixiygene comme accepteur final d'électrons
dans la chaine respiratoire. C'est pourquoi la tdécation requiert des conditions
anaerobies, ou plus exactement anoxie. (Kargi, RQ@e concentration de 0,2 mg/Cserait
suffisante pour inhiber la dénitrification dans pnocédé par boues activées traitant des eaux
usées domestiques. (Metcalf et Eddy, 2003).

Le processus de dénitrification s’effectue en quadtapes, au cours desquelles,
l'atome d’azote lié a I'oxygene gagne progressiveimges électrons, et passe du degré
d’oxydation + 5 au degré d’oxydation 0 (Figure Chacune de ces étapes est catalysée par
une enzyme : la nitrate réductase, la nitrite réahe; I'oxyde nitrique réductase et I'oxyde
nitreux réductasel(Y. Park et Y.J. Yoo, 2009B, Ovez et al, 2006 ; J. Pelmont, 2D05

Oxydenitrique Oxydenitreux
réductase réductase

Nitrate réductase Nitrite réductase

+le

Figure 7 : Gains d’électrons et degré d’oxydation des difiéseléments azotés au cours des

différentes étapes de la dénitrification.
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Chapitre I Procédés d’élimination des nitrates

La réaction complete d’oxydo-réduction nécessitedanneur d’électrons. La nature
du donneur d'électrons définit deux mécanismes dmitification associés a des
métabolismes bactériens différents. Les bactéri@grbtrophes consomment les produits
organiques pour en tirer I'énergie tandis que Bddries autotrophes apportent cette énergie
des matiéres inorganiques et du soufre parfois.c®dait deux voies sont possibles : la

dénitrification autotrophe et la dénitrificationtééotrophe

11.2.1.1. La dénitrification autotrophe :

La dénitrification autotrophe est un phénomenecaatré parfois, de maniére
spontanée, dans les eaux souterraines. Elle esinggrat absente dans les eaux de surfaces
vue leur richesse en matiere organique. Elle mgeeres bactéries qui oxydent (Hashly &
Leclerc, 1993) le soufre (ou composés soufrés cotanpgrite) c’est le cas de€hiobacillus
denitrificans; le fer Ferrobacillus ferroxidanspu I'’hydrogéne gazeux ou la bactérie la plus
connue estHydrogenomonas

Méme si son utilisation est moins répandue, ceztamsines de traitement a pleine
échelle emploient la dénitrification autotrophelo®eM.O. Ratel (2001) I'application d’un tel
procédé en France est au stade pilote alors quejMett al. (1992) décrit le fonctionnement
d’'une usine de dénitrification autotrophe a Mon#ed (Pays Bas), a pleine échelle d'une
capacité de 35 #h équipée d’'un réacteur au soufre et au calchiusine permet de retirer

plus de 90 % du nitrate d’une eau brute conten@m@L de nitrate.

11.2.1.2. La dénitrification hétérotrophe :

La dénitrification hétérotrophe est la réaction plus utilisée dans les procedeés
biologiques mis en ceuvre a l'échelle industrie® processus est connu depuis fort
longtemps, Gayon et Dupetit en 1882, a la suite tdsux de Schonbein en 1868. La
dénitrification s'effectue emondition anoxique (hors oxygene gazeux) sous l'action de
bactéries hétérotrophes qui utilisent 'oxygéne migsites pour oxyder un substrat carboné
organique.

Il existe une vingtaine d'espéces de bactériestestnent dénitrifiantes. Généralement
non sporulées, a Gram négatif et anaérobies féiseka elles appartiennent notamment aux
genres Bacillus, Paracoccus et Pseudom{adenitrificans, P. Stutzeri, B. Licheniformis).
Ces dernieres peuvent oxyder un grand nombre lotrats carbonés. Le substrat carboné

fournit a la fois I'énergie et le carbone nécessair métabolisme et aux synthéses cellulaires.
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Chapitre I Procédés d’élimination des nitrates

Pour un méme nombre d'atomes de carbone, plusbidratisera réduit, plus grand sera le
nombre d'électrons libérés, et plus la chaine saree, plus rapide sera sa dégradation.
Comme ces bactéries dénitrifiantes (Bacillus, Peswhas Achromobacter, etc) ont
une préférence pour I'oxygene libre, il est nécessgue ce dernier soit absent pour que la
deénitrification ait lieu. Une concentration de Oy QYL serait suffisante pour inhiber la
dénitrification dans un procédé par boues activiéasant des eaux usées domestiques
(Metcalf et Eddy, 2003, cité par Gerardi)
Les bactéries dénitrifiantes sont présentes emangildans un gramme de particules et
représentent environ 80% de toutes les bactérgseptes dans une boue activée.
Le tableau n°lll.1 représente les nombreux geneebattéries qui contiennent des espéces
dénitrifiantes. (Michael 2006)
Tableau 3: Genres de bactéries de boue activée qui prégedés especes deénitrifiantes
(Michael, 2006).

Achromobacter Escherichia Neisseria
Acinetobacter AgrobacteriumFlavobacterium Paracoccus
Alcaligens Glucononobacer Propionibacterium
Bacillus Holobacterium Pseudomonas
Chromobacterium Hyphomicrobium Rhizobium
Corynebacterium Kingella Rhodopseudomonas
Denitrobacillus Methanonas Spirillum
Enterobacter Moraxella Thiobacillus
Xanthomonas

En dénitrification des eaux potables, le substat Hien sir ne présenter aucune
toxicité. A titre d’exemple, le Ministere Chargé ldeSanté en France a autorisé |'utilisation
de I'éthanol et de l'acide acétique (M.O. Rated120
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[1.2.2. Les factures influencant sur la dénitrification
La dénitrification peut avoir lieu a partir du ment ou 3 facteurs sont réunis :
— une source de nitrates sans laquelle la dénittidican’a pas lieu de se produire.
— une absence d’'oxygéne sans quoi les bactérieseutili’'oxygene libre plutét que

'oxygene des nitrates.

— un substrat carboné facilement utilisable commecsod’énergie pour les bactéries
hétérotrophes.

D’autres facteurs physico-chimiques tels que lempérature et le pH peuvent
influencer la dénitrification. La dénitrificationtaint réalisée par de nombreuses espéces de
bactéries ayant des exigences physico-chimiquéérelites, les valeurs optimales pour les
parametres influencant la dénitrification peuveatier en fonction de I'espéce bactérienne
concernée. (F.Curie, 2006).

11.2.2.1. Concentration des nitrates

En générale, le nitrate est nécessaire pour leheégatdes enzymes surtout la nitrate
réductase. Selon Bryan (1981), le nitrate affeetepdoduction du nitrate réductase : sa
présence déclenche la synthese et sa concentrdBtegrmine la quantité d’enzymes
synthétisée. La concentration des nitrates esilldues importante car elle joue sur la vitesse

de la réaction de’ la dénitrification.

[1.2.2.2. L’'oxygene dissous

Les rendements de dénitrification sont affectéslgp@résence d’oxygene. En effet les
bactéries dénitrifiantes n’utilisent le nitrate o’ absence d’oxygene. Les étapes de la
dénitrification sont graduellement inhibées lorsgaeconcentration en oxygéne dissous
augmente et c’est d’ abord la réduction de I'oxgdeeux ou protoxyde d’azote 6) qui est
affectée puis celle du nitrite et enfin celle durate (Rittmann et Langeland 1985).

Cependant, il existe quelques micro-organismesapii capable de dénitrifier en aérobiose.

11.2.2.3. La nature de la source de carbone

Le substrat carboné est I'un des facteurs de dentes plus importants pour la
dénitrification hétérotrophe. En effet La dispolitbi en carbone organique est essentiel a
I'activité des bactéries dénitrifiantes car le drdtscarboné fournit I'énergie nécessaire a leur
métabolisme et constitue I'élément de base de Burthéses cellulaires.
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Les faibles performances de dénitrification biotpg, résultant en général d’'une
limitation des eaux usées en carbone bioassimildbde méthanol et I'acétate sont les
principaux substrats carbonés synthétiques ayait uditisés dans le domaine de la
dénitrification des eaux résiduaires (Foglar esEri2003 ; Isaacs et al. 1994 ; Louzeiro et al.
2002 ; Nyberg et al. 1992 ; Tam et al. 1992 a et b)

La nature du substrat utilisé peut influencer laétique de dénitrification. Ainsi,
Moser-Engeler et al. [1998] soulignent que les sgés de dénitrification en présence
d’acétate, de propionate ou de butyrate sont qi@iselus importantes que celles observées

avec le méthanol ou I'éthanol.

11.2.2.4. La température

La dénitrification étant I'ceuvre d'un grand nombdéespeces bactériennes, les
conditions optimales de température sont tres bimsaet on rapporte dans la littérature des
gammes de tolérance étendues de 5°C a plus de [R&in, 1979]. De 35 a 60°C la
dénitrification augmente avec la température, @ssentiellement accumulation de protoxyde
d’azote, alors qu’a des températures supérieud@S@, elle décroit [Knowles, 1982].
Aux basses températures, les vitesses de dérmitrific sont faibles mais mesurables jusqu’a
3°C [Sutton et al. 1975]. La température agit asssia dénitrification a travers son réle dans

la solubilité et la diffusion de I'oxygéne.

11.2.2.5. Le pH

En général, le pH optimum se situe entre 7 et 8,%arie toutefois selon les
microorganismes et la concentration en nitrateestvariations peuvent affecter les produits
de la réaction. [Knowles, 1982]. A pH acide (pH<8)réduction de I'azote est incompléte et
il y a accumulation d’oxyde nitreux ) et I'oxyde nitrique (NO) [Knowles, 1982]. La
réaction de dénitrification provoque une élévatthn pH qui peut devenir inhibitrice aux
alentours de pH 9. Il est donc nécessaire de rédrilpH par un acide au cours de tout
procédeé de dénitrification biologique. Cependaed,ttavaux de Gee et Kim [2004] montrent

gue la dénitrification est possible a pH 9,5 damséacteur SBR accumulant le nitrite.
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11.2.2.6. Le rapport C/N

Quelle que soit la source de carbone utiliséegtarchination d’'une concentration en
carbone a fournir par rapport a la concentratiomiérate a éliminer (rapport C/N) est une
étape préliminaire obligatoire a toute optimisatientraitement biologique par dénitrification.

Le rapport DCO/N pour une dénitrification complett égal a 2,86 pour le nitrate et
1,71 pour le nitrite sans tenir compte de la cemsse cellulaire. De nombreux auteurs
[Skrinde et Bhagat, 1982 ; Nyberg et al. 1992 ; Tamal. 1992 a et b] soulignent
gu’indépendamment de la source de carbone utiliséegpport DCO/N doit étre compris
entre 3 et 6 pour avoir de bonnes performancegdgrification biologique. Des études sur la
dénitrification [Bernet et al, 1996] montrent qeerapport C/N minimal pour une réduction
totale du nitrate en Nest de 3,4 et pour une dénitrification totale drita est de 1,08.

[1.2.2.7. Le réle du potentiel d’'oxydo-réduction

Les réactions de respiration ou de dénitrificattent composées d’une succession de
réactions d’oxydo-réduction, le potentiel d’oxydiduction global et de chaque intermédiaire
est un facteur important. La vitesse de dénitriiicaaugmente lorsque le potentiel d’oxydo-
réduction décroit [Lie et Wellander, 1994]. Kucetal. [1983] ont montré que le nitrite et le
protoxyde d'azote produits lors de la dénitrificatiou ajouté au milieu, diminuaient le taux
de réduction de nitrate en oxydant la chaine ratpie via les nitrites et I'oxyde nitreux

réductases.

11.2.2.8. Le Temps de Rétention Hydraulique (TRH) :

L’un des facteurs influencant la dénitrification ksvitesse du fluide qui transporte les
nitrates dans le systeme pour que les bactériessgnti le dégrader. Elle se traduit par le
temps de rétention hydraulique (HRT). Un temps é&tention long et une concentration en
carbone trop élevée favorisent la croissance detfi@s qui n'exécutent que la premiére
phase de la dénitrification ce qui se traduit ps accumulation des ions nitrites.

Par contre, si le temps de rétention ou la conaBair en carbone sont insuffisants, les
nitrates seront réduits en nitrites lesquels serejgtés a l'effluent (M. Martienssen et R.
Schops, 1999). E. Klimiuket et D. Kulikowska (20@@nstatent que le taux d’élimination des
nitrates diminue avec 'augmentation du HRT.
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[1.2.2.9. Substances toxiques
Mis a part les influences de I'oxygéne et du pkutfe corps ou composés inhibent la

dénitrification ; selon leurs composition : ils peat agir au niveau des enzymes comme
inhibiteurs compétitifs qui empéchent leur regénéna[Martin, 1979]. Parmi les substances
toxiques pour la dénitrification, on peut citer :

— Les cyanures et le dinitriphénol qui inhibe la cleaiiespiratoire des microorganismes.

— Les ions sulfures qui inhibent NOR eiOR.

— L’acétylene qui inhibe BOR.

11.2.2.10. Le phosphate

Les ions P@ qui interviennent dans la transformation AHR—— ADP, sont
nécessaires a la croissance bactérienne. lls aggeme comme un facteur limitant de la
croissance. Toutefois, de trop grandes valeurshdspghate favorisent cette croissance aux
dépens de la dénitrification. En effet, des étuatgsmontré que la vitesse de la dénitrification
atteint un maximum pour des valeurs comprises éhtfe et 0.55 mg/l de RO (Leprince &
Richard, 1980).

I1.3. Comparaison des différents procédés
Le Tableau 4 ci-dessous résume les principaux agast et inconvénients des
méthodes utilisées pour I'élimination des nitrated’eau potable.

Tableau 4: Evaluation et comparaison des procédés denraiiedes eaux

Technique Avantages Inconvénients Rendement
Procédeés Elimination totale — Risques bactériologiques 800
0
biologiques des nitrates — Mise en ceuvre délicate

— Formation des saumures

Procédés Facilite de lamise| .0 cnt hon spécifique 45%

hysicochimigues en oceuvre o,
phy 9 - -Colt élevé

On voit que chaque procédé présente des difficattéssur le plan technique, soit sur

le plan économique. Le colt de I'élimination dégates est a I'heure actuelle assez éleve.
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II.4. Procédés de couplage :

Les procédés classiques de dénitrification de I'tduque l'osmose inverse ou
I'échange d’'ions qui sont appliquées pour la pditébde I'eau ne sont pas efficaces pour
I'élimination des ions nitrates de l'eau. Par cqueét, pour supprimer l'ion nitrate, un
procédé complémentaire est nécessaire. Nous po@sedans ce qui suit un exemple de
couplage.

I1.4.1. Couplage échange ionique et dénitrificatioiologique

L’échange ionique et la dénitrification biologighétérotrophe ont été combinés pour
ameliorer I'élimination des ions nitrate de I'eantgble. Ce procédé est illustré dans la figure
8.

Dans un premier temps, les ions nitrate sont ééside I'eau a traiter par échange
ionique sur résine. Dans un second temps, la saluoncentrée en NOrésultant de la
régénération des resines est dénitrifiee dans amedteur qui, avec un apport de carbone,
convertit les ions nitrate en azote gazeux. Aulfite milieu biologique obtenu aprés la
biodénitrification peut étre réutilisé aprés I'ajallions chlorure sous forme de chlorure de

sodium pour régénérer une nouvelle résine échaagkioss chargée en nitrate

NaCl
I
I
i
Cr
k4
TR T
Unie
— L e——ou Résinea
Bioréactenur T e régéneérer
dedénimrificaton i o] NG
NOy T N B é_, CENs
A 1
s
B Bl
[ —
CT +NOy

Source de carbone NOs +CF
organigue i

Figure 8: couplage échange ionique et dénitrification dgaue
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Chapitre Ill : Etude d’articles

Dans ce chapitre, nous allons présenter un réswarnéadail de chercheurs qui ont
étudié la dénitrification biologique par des miaganismes (souches pures et melangées) qui

ont été fixés sur différents supports.

Article 1 : Dénitrification en continu a I'aide de microorganismes

immobilisés sur des supports solides

M. Vossoughi, M. Laroche. J. M. Navarr, G. Faup\eLeprince
Water research 16. pp. 995 — 1002, 1982.

Le but de ce travail est d'étudier la dénitrificati hétérotrophe par des
microorganismes fixés sur différents support. tenpére partie de cette étude consistait en
l'optimisation des parametres influencant la I'éhation des nitrates paPseudomonas
aeruginosammobilisées dans un réacteur axénique a lit ibeeseconde partie quant a elle,
c’est I'étude de la dénitrification d’'une eau usgethétique dans un réacteur a lit fluidisé par
des boues activées immobilisées.

Le premier parameétre a etudier dans cette prempaatee du travail (réacteur axénique
a lit fixe) est le choix du support. Les chercheon$ d’abord essayé de trouvé le meilleur
support pour I'immobilisation dBseudomonas aeruginag@our cela ils ont testé 3 supports :
les copeaux de bois, la silice poreuse et lessrafiemais. Les résultats de I'immobilisation
sont regroupés sur le tableau 5. lls ont consta¢éles rafles de mais est le meilleur support
pour la dénitrification et ce grace a la grandengjt&ade cellules immobilisées.

Tableau 5 :Immobilisation dePseudomonas aeruginosar divers supports minéraux

Quantité immobilisée en mg de matiere séche
Support
g* de support t* de support
Silice 57 2400
Copeaux de bois 3.1 535
Rafles de mais 13.4 5360
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Apres fixation des souches bactériennes, le réaqi@uest une colonne de 5 cm de

diamétre et 55 cm de hauteur avec dix points déyegment est alimenté en continu avec une

solution qui contient le méthane comme source deoc& et le nitrate de potassium comme

source d’oxygéne. Les deux parameéetres a optimisers dce réacteur est le débit

d’alimentation et la concentration initiale en aitrs. Les résultats montrent que :

Pour des débits d'alimentation variant de 2 a Yém| les profils de concentration en
nitrate et en nitrite sont relevés a I"interieur @acteur. Un exemple est donné sur la

figure 9.

9,
1 1 \\?\9.

o 1 L) 9
Entree Sortie

Figure 9 : Evolution a l'intérieure du réacteur a lit fixe demncentrations en azote sous

forme nitrate ¢) et sous forme nitrites().

la disparition des nitrates est une cinétique demper ordre et que I'écoulement du
liquide dans le réacteur est de type piston. larditton de concentration des nitrates
de I'entrée jusqu'a la sortie, est due a leur aidian et leur transformation en nitrites
ou la concentration de ces derniers augmente aget farmesure de leur passage dans
le réacteur et diminue a la sortie de la colonnetteCdégradation se fait selon la
réaction suivante :

NOs——» NO7 —— > NLO———> NO —— N

Pour I'étude de I'influence de la concentratiortiaié en nitrates, cette derniéres varie
de 40 a 960 mg/L. Pour que une concentration nass@nt pas 200 mg/L, une
dégradation satisfaite des nitrates et des nitiégts obtenue, alors que pour une
concentration initiale de 960 mg/L, ce n’'était pa®ssible d'obtenir une

dénitrification, et ce a cause de l'effet inhibiteles nitrites.
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Passons maintenant a la dénitrification a lit filkgd le réacteur utilisé pour cette étude
est de forme tubulaire de diameétre intérieur den5 une hauteur de 315 cm avec un volume
total de 6.18 L.Le support d'immobilisation est constitué de partisutBargiles cuite a
800°C.

L’alimentation du réacteur se fait par le biais d'teseau d’eau qui contient des
nitrates d’'ammonium et du méthanol avec un débiimmal de fluidisation de 22,7L/h alors
gue le débit critique d'entrainement du supportl®80L/h. Pour cela 4 manipulations ont été
meneées. Pour chacune d'elles les valeurs des paeansaractéristiques ont été portées dans
le tableau suivant.

Tableau 6: Parameétres caractéristiques des expériencesesanéc un réacteur a lit fluidisé

Débit (L/h) | N-NO3s (mg/L) | N-NOz (mg/L)
Expérience | 27 325 0
Expérience Il 34 65 0
Expérience Il 40 35 0
Expérience IV 54 31 0

D’aprés ces résultats, on constate :

— L'azote présent initialement sous forme de nitede transformé avec un taux de
conversion de 98% en azote gazeux pour des déditpris entre 27 et 54 L/h et des
concentrations initiales en nitrates compriseseediret 65 mg/L, les performances du
réacteur sont constantes.

— Lors des modifications de débit (passage de 34 @4 de trés faibles perturbations
de la dégradation des nitrates a été observé.

— Un changement brutal de la concentration en ndrdéas I'alimentation provoque un
fonctionnement non satisfaisant du réacteur.

— Une faible production de la biomasse qui va éxaeat probleme de colmatage, méme

apres plusieurs mois de travalil.
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Article 2 : Dénitrification des eaux souterraines a utilisant les dréches de

brasserie comme support de biofiltre
N. Benyoucef, A. Cheikh, N. Drouiche, H. Lounici, Mameri, N. Abdi
Ecological Engineering 52, 70 — 74, 2013.

Le but de cet article est d’étudier la dénitrifioatdes eaux souterraines par des boues
activées fixées sur de la dreche de basserieéatiiemme support biologique. Les paramétres
a optimiser dans cette étude sont le temps detigtenydraulique (TRH), la concentration
initiale en nitrates et le pH de I'alimentation.

Le réacteur utilisé pour cette étude est une c@ayfindriqgue en acier inoxydable de
5 cm de diametre et 90 cm de hauteur. La colonnégespée de 6 points de prélevement a 15
cm d’intervalle y compris la sortie permettant [@lecte de I'échantillon d’'une part, et le
dégazage des produits de la dénitrification d’apée (figure 10).

Le matériau support utilisé est un sous produibagdustriel qui est la dréche de
brasserie. Elle est utilisée comme support et eman@&mps une source de carbone externe.
Elle contient 60% de cellulose, 10% d’hémicellukbse20% de lignine.

ol
Brewer's spent ) (!
grain

Wk,
U‘ 3
el o
B AENGAS
S e
¥
Screen ——~ f \ j

Effluent
peristaltic pump

Figure 10 : Colonne de dénitrification remplie de dreche consungport biologique

31



Chapitre 1l

Etude d’article

L’optimisation des parametres de fonctionnemeniadsolonne ainsi que les résultats

obtenus aprés expériences sont présentés sutdauah

Tableau 7 :Concentration des nitrates et nitrites apres egpées

Con.dltlons de Influent Effluent
fonctionnement
TRH (min) pH NO; (mg/L) | NOs (mg/L) NGOy (mg/L)

260 7.5-7.9 104.4 DLD 0.02
135 7.5-7.9 104.4 DLD 0.01
100 7.5-7.9 104.4 DLD 0.01
75 7.5-7.9 104.4 DLD 0.95
55 7.5-7.9 104.4 12.1 2.79
100 7.5-7.9 51.7 DLD DLD
100 7.5-7.9 155.1 DLD 0.08
100 7.5-7.9 199.0 DLD 0.09
100 8.5 196.9 5.8 0.35
100 6.5 198.1 18.1 2.84

DLD : En dessous de la limite de détection

D’apreés les résultats du tableau, les chercheunstatent que :

— Plus le TRH augmente, meilleure est la dénitrifamat En effet pour des THR
supérieur a 100 min, non seulement la dénitrificatst totale mais la concentration
de nitrites est inferieure a la norme exigée (OdiLn Alors que pour des TRH plus
courts (75 et 55 min) la concentration des nitrgss de (0.95 et 2.79 mg/L), leur
élimination n’est pas complete.

- L’influence de la concentration initiale en nitateontre que ces derniers peuvent
étres éliminés a 99% quand leur concentration Hafisent atteint 200 mg/L et TRH
de 100 min.

— Pour que la dénitrification ait lieu il est nécessale maintenir le pH dans une
fourchette de 7 - 7.5.

L’étude des profiles verticaux montre que :
— Une diminution rapide de la concentration ensN¥Our le temps de rétention 260, 135
et 100 min qui montre [I'élimination des nitratest edfectuée d'une maniere
exponentielle pour atteindre des faibles concdntratdans les 30 et 45 cm. Pour les

autres TRH restant il faut une hauteur plus grapale que les nitrates s’éliminent.
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Figure 11: Profile des concentrations des ions nitratestetes a différents TRH

— Une dénitrification totale pour les trois concetitmas de nitrates (50, 150,200 mg/l)

qui s’effectuera a la hauteur de 75 cm (figure 12).
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Figure 12 : Variation du profil de concentration des nitragéesfonction de la hauteur de la

colonne.
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Chapitre 1l Etude d’article

— L’élimination des ions nitrates est lente pour w+p.5 (figure 13) car les bactéries
dénitrifiantes principalement celles qui réduisest nitrates en azote gazeux sont tres
sensibles a la présence d’acide nitreux, aussémsdtats montrent que le pH optimal
pour la croissance bactérienne est compris enge & ce qui correspond a un bon

rendement de dénitrification de I'ordre de 98 %.
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Figure 13: Profile des concentrations des ions nitratestetes a différents pH
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Conclusion générale

Conclusion générale

L'utilisation intensive d’engrais azotés a entraim& pollution des eaux souterraines
par nitrates. Ceci a des conséquences négativés samté humaine et 'environnement.

En effet ingérés en trop grande quantité, les tedrant des effets toxiques sur la santé
humaine. De plus, ils contribuent avec les phogshat modifier I'équilibre biologique des
milieux aquatiques en provoquant des phénoméenesrdfgisation.

Lorsque les taux de nitrates d’'une ressource dépates seuil de 50 mg/L, plusieurs
remedes peuvent étre envisagés, afin de fourntobasommateur une eau de bonne qualité
conforme aux exigences de la réglementation.

Notre revue bibliographie a montré que différenteshniques existent pour
I'élimination des nitrates des eaux potable domtagees sont commercialisées malgré leurs
inconveénients telle que 'osmose inverse, I'élediatyse et les procédés biologiques.

Nous nous sommes fixés comme objectif d’étudietéaitrification d’'une eau chargée
en nitrate visant a étre potabilisée en étudiadéftrification biologique sur lit fixe.

Le chapitre étude d’article de notre mémoire, nousntre qu'’il est possible de
deénitrifier des eaux chargées en nitrates par deshgs pures ou cultures mixtes fixées sur
différents supports naturels qui sont des fois ick#més comme déchets. Les résultats obtenus
sont tres prometteurs. Il serait trés intéressanésl tester au laboratoire et de trouver d’autres

supports et de comparer leurs performances.
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Résumé :

Il existe différents procédés exploités a ce joourptransformer I'azote sous forme
ammoniacale ou oxydée contenu dans les effluenisuxoen azote gazeux N

Le traitement le plus répandu a I'heure actueltelaeglénitrification anoxique. Elle
consiste en la réduction des formes oxydées datd'aminéral (nitrites, nitrates) en composés
gazeux, par une population microbienne fonctioenelénitrifiante, la plupart du temps
hétérotrophe, en présence d'un donneur d'électrGes.processus est réalisé par de
nombreuses bactéries incluant, par exemple, degcesp appartenant aux genres
Pseudomonas, Bacillus, Paracoccus, Thiobacillusalijenes. La réduction des formes
oxydées de 'azote est donc couplée avec |'oxyudtion composé organique.

L’objectif de ce travail est d’étudier la dénitdéition des eaux par bioréacteur a
biomasse fixées sur différents supports. Les paramées plus influant sont la hauteur de la
colonne, la concentration initiale en nitratesaevitesse de percolation exprimée parfois par
le temps de rétention hydraulique.

Mots clés:Dénitrification biologique, bactéries fixedtesse de percolation, TRH

Abstract

There are different processes used to date toecbmitrogen in ammoniacal or
oxidized form contained in aqueous effluents irdsepus nitrogen @\

The most widely used treatment today is anoxidtdiecation. It consists in the
reduction of the oxidized forms of mineral nitrogdnitrites, nitrates) into gaseous
compounds, by a denitrifying functional microbiapulation, most of the time heterotroph,
in the presence of an electron donor. This protesarried out by many bacteria including,
for example, species belonging to the genera Pseoas, Bacillus, Paracoccus,
Thiobacillus, Alcaligenes. The reduction of oxidizeorms of nitrogen is therefore coupled
with the oxidation of an organic compound.

The objective of this work is to study the defitation of water by biomass
bioreactor fixed on different supports. The mos$tuencing parameters are the height of the
column, the initial nitrate concentration and tleegolation rate, sometimes expressed by the
hydraulic retention time.

Key words: Biological denitrification, fixed bacteria, petation rate, HRT






