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RESUME

Résumé

L'objectif de ce travail est de tester I’efficacité d’un charbon actif en grains (CAG) et un
charbon actif en poudre (CAP) pour la dénitrification des eaux souterraines.
En solutions synthétiques d’eau distillée ([NOsz]o = 40mg/l), I'étude de la présence des éléments
minéraux (Ca®*, Mg®*, CI', COs%, SO, PO,*) a montré que ces ions ont un effet inhibiteur sur
I'adsorption des nitrates particulierement les sulfates et les chlorures.
Les essais de dénitrification des eaux souterraines ont montré que les rendements obtenus en
utilisant le CAG sont nettement supérieurs a ceux obtenus en présence du CAP. Le procédé est plus
efficace a pH acide (pH égal a 4). Quelque soit 1’adsorbant testé, on a constaté une désorption des
nitrates au-dela du temps d’équilibre, ce temps varie selon I’adsorbant. Le rendement de
dénitrification augmente avec 1’augmentation de la dose de I’adsorbant (0,1 a 4 g/l). En effet, pour
les deux adsorbants, les pourcentages de dénitrification varient d’une eau a ’autre. Ce résultat
revient probablement a la différence dans la concentration des éléments minéraux inhibiteurs.
L’utilisation du charbon actif comme adjuvant de coagulation lors de la dénitrification des eaux par
coagulation-floculation au sulfate d’aluminium permet 1’amélioration du rendement de
dénitrification.

Mots clés: Nitrate, eaux souterraines, adsorption, CAP, CAG, adjuvant de coagulation.

Abstract

The aim of this work is to test the effectiveness of a granular activated carbon (GAC) and
powdered activated carbon (PAC) for the denitrification of groundwater.
In synthetic solutions of distilled water ([NOg!o =40 mg / I), the study of the presence of mineral
elements (Ca?*, Mg? ™, CI", COs%, SO4*", PO,>) has shown that these ions have an inhibitor effect
on the adsorption of nitrate especially sulphate and chloride.
Denitrification of groundwater testing showed that removal efficiencies obtained using the GAC are
significantly higher than those obtained in the presence of the PAC. The process is more effective at
acid pH (pH 4). Whatever the tested adsorbent, desorption of nitrate beyond the equilibrium time
was established, this time varies according to the adsorbent. The performance of denitrification
increases with the increase of the dose of the adsorbent (0,1 to 4 g/lI). In fact for the two adsorbent,
denitrification percentages vary from water to another. This result is probably the difference in the
concentration of inhibitors mineral elements.
The use of activated carbon as an adjuvant of coagulation during denitrification of wastewater by
coagulation-flocculation with aluminium sulphate allows the improvement of the performance of
denitrification.

Key words: Nitrate, groundwater, adsorption, PAC, GAC, coagulation adjuvant.
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L’eau est indispensable a la vie, et pourtant un ensemble de facteurs en réduisent toujours
la disponibilité : croissance démographique, production agricole, pauvreté, mauvaise gestion des
ressources en eau ou troubles politiques. Les ressources en eau potable se raréfient sur terre,
alors que les besoins s’accroissent de jour a jour.

L’eau peut étre aussi source de maladie du fait de sa contamination par des déchets
meénagers, industriels, agricoles, par des excrétas et divers déchets organiques.

Dans les pays en voie de développement a climat aride, le rGle des eaux souterraines est
d’autant plus important qu’elles constituent souvent la seule source d’approvisionnement en eau
potable et sont donc vitales pour le développent de ces pays (Travi, 1993).

En Algérie, les eaux souterraines sont polluees a partir de la surface et sont
irréversiblement endommagées par I’intrusion d’eau saline, la surexploitation des couches
aquiféeres entame la capacité de celle-ci a retenir I’eau, ce qui provoque I’enfoncement des
couches sous-jacentes. Certain nombre de villes se révelent incapables de fournir en quantité
suffisante de 1’cau potable et des équipements d’hygiéne, donc 1’eau est menacée dans sa qualité
et sa quantité (Remini, 2010). Cependant, les insuffisances existantes dans la protection de ces
eaux face aux nombreuses pollutions peuvent contribuer a la dégradation de la qualité de ces
caux et a ’augmentation de certains micropolluants organiques et minéraux indésirables dans les
eaux destinées a la consommation (Legube, 1996), dont les nitrates, qui se retrouvent dans
I'environnement de facon naturelle mais de nombreuses activités humaines ont pour effet
d'augmenter leur concentration dans I'eau et le sol (Santé Canada, 1992).

L’utilisation de fertilisants synthétiques et de fumiers, associée aux cultures et a I’¢levage
intensifs, favorise 1’apparition des nitrates dans 1’eau. Les installations septiques déficientes, de
méme que la décomposition de la matiére végétale et animale, peuvent aussi étre une source des
nitrates dans 1’eau (Levallois et Phaneuf, 1994). Environ 30 % a 70 % des fertilisants azotés
utilisés en agriculture sont perdus dans I’environnement sous forme d’ammoniac et d’oxyde
d’azote qui polluent I’atmosphere (Zhu, 2000), et sous forme des nitrates que 1’on retrouve dans

les eaux de surfaces et souterraines (Li et al, 2003 ; Yapo et al, 2009).



Introduction Générale

La solubilité des nitrates dans 1’eau facilite la migration vers I’aquifére a laquelle se rajoute
les transferts par macropores ce qui diminue le temps de transfert, et donc le risque de
contamination est plus important si le sol recouvrant la nappe d’eau est vulnérable et si la nappe
est peu profonde (Beven et Germann, 1982).

L’accumulation des nitrates dans les hydrosystémes est aujourd’hui a 1’origine de
problémes de santé publique méme si cela fait encore I’objet de débats (Weyer et al, 2001).
L’absorption répétée d’importantes quantités deS nitrates pourrait favoriser 1’apparition de
certains cancers (Morales et al, 1996), et une méthémoglobinémie aigué chez le nourrisson
(Lebby et al, 1993; Venkateswari et al, 2007). L’enrichissement en nitrates des eaux est
¢galement responsable de déséquilibres écologiques tels que 1’eutrophisation. Alors que
I’élimination des ces ions parait donc nécessaire avant de procéder a toute forme de traitement.
Le seuil de 50 mg/l de NO3; (OMS, 2008), compris dans la définition de bonne qualité des eaux,
a été déterminé afin de prévenir de tels risques.

Plusieurs procédés ont été developpés pour le traitement des eaux souterraines riches en
nitrates. Les traitements physico-chimiques et les traitements biologiques sont les plus connus et
les plus utilisés. La voie physico-chimique consiste en des opérations de précipitation et de
coagulation-floculation ... . Elle nécessite plusieurs étapes et un contréle rigoureux du pH
(Moletta, 2002) ; de plus, cette voie emploie des reéactifs qui sont souvent codteux. La voie
biologique faisant intervenir des étapes de nitrification et de dénitrification lors du traitement
d'enlevement des nitrates et qui sont emetteurs de produits secondaires indésirables,
principalement N,O connu pour son effet de serre (Moletta, 2002).

D’ou la nécessité de développer des méthodes alternatives rapides, peu codteuses et
dépourvues des produits secondaires, permettant d'éliminer les nitrates et possiblement de les
récupéreés et les valorises. Le procédé d'adsorption des ions nitrate sur un matériau adsorbant,
pourrait étre une des alternatives.

L’objectif de cette étude est d’observer le pouvoir adsorbant du charbon actif en grains
(CAG) et en poudre (CAP) pour la dénitrification des eaux souterraines.

v’ Les solutions traitées sont des solutions synthétiques en eau distillée dopée des nitrates
puis des eaux souterraines de la région de Biskra polluées par les nitrates.

v Différents paramétres réactionnels seront étudiés afin  d’optimiser 1’élimination
des nitrates par utilisation de charbon actif en grains (CAG) ou en
poudre (CAP). Les parametres réactionnels qui seront étudiés sont la cinétique de
rétention des nitrates par I’adsorbant, le pH de traitement et 'effet de la dose de

I’adsorbant.
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v/ L’étude individuelle de la coexistence des éléments minéraux avec les nitrates en
solutions synthétiques d’eau distillée, nous permettra d’expliquer les rendements de la
dénitrification des eaux souterraines polluées.

v/ La présence d’un adjuvant de coagulation-floculation (CAG et CAP) des eaux

souterraines sera également tester.
En réponse aux objectifs fixés, ce travail sera réalisé en deux grandes parties :

» La premiere partie est une synthese bibliographique qui comportera deux chapitres. Le premier
chapitre sera consacré a I’étude des caractéristiques et des origines des nitrates, la présence
des nitrates dans les eaux et dans I’environnement, les effets des nitrates sur I’organisme et sur
I’environnement, aussi on donnera une idée sur la réglementation concernant les nitrates et leur
présence dans les eaux. A la fin de ce chapitre, on présentera un apercu sur la pollution des
eaux par les nitrates en Algérie. Au cours du second chapitre, on présentera les différents
procédés d’élimination des nitrates en citant les avantages et les inconvénients de chaque
procéde, et on terminera par une description du procédé utilisé étant 1’adsorption sur le charbon

actif.

»La seconde partie de I’étude est axée sur I’expérimentation. Elle sera partagée en trois
chapitres. Nous décrirons dans le premier chapitre le protocole expérimental suivi ainsi que les
principales caractéristiques physico-chimiques des eaux souterraines testées et les
caractéristiques des charbons actifs utilisés. Dans le deuxiéme chapitre, nous présenterons I’effet
de la présence de certains éléments minéraux sur I’adsorption des nitrates sur le charbon actif
en solutions synthétiques d’eau distillée. Au cours du dernier chapitre on examinera les différents
parametres opératoires qui peuvent intervenir lors de I’application de 1’adsorption sur charbon
actif en grains (CAG) et en poudre (CAP) pour la dénitrification des eaux souterraines, étant la
cinétique d’adsorption des nitrates, la dose de charbon actif en grains (CAG) et en poudre
(CAP) introduite, le pH de traitement, I’effet de la minéralisation, ainsi que la teneur initiale en
nitrates. Nous présenterons les résultats de la dénitrification des eaux souterraines par
coagulation-floculation et ceux de la combinaison coagulation-floculation/adsorption sur le

rendement du procédé.
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I.1. Introduction

La présence excessive des nitrates dans le sol peut contaminer les sources d’alimentation
en eau et soulever des préoccupations pour la santé humaine et animale comme la
méthémoglobinémie. La pollution et le devenir des nitrates dans les eaux et dans les sols
constituent un probléme et un intérét environnemental majeur.

Ce chapitre a pour objectif d’étudier les caractéristiques physico-chimiques et 1’origine des
ions nitrate, ainsi que leurs effets sur la santé de I'homme. Nous donnerons une idée sur leur
présence dans les eaux. Nous indiquerons les normes requises concernant les teneurs admissibles
dans les eaux destinées & la consommation. Enfin, nous présenterons quelques données sur le

probléme de la pollution par cette substance indésirable dans les eaux algériennes.

I.2. Formes de I’azote

L’azote est I’¢lément le plus abondant sur terre. Il représente 80 % de 1’atmosphere
terrestre, mais de toute cette quantité de 1’azote, seule une trés petite partie se retrouve dans le sol
(0,02 %), le reste se retrouvent dans I’atmosphére sous forme plus ou moins inerte.

Dans le sol, I’azote se retrouve sous deux principales formes : 1’azote organique et I’azote
inorganique. La fraction organique représente la majeure partie, soit 95 % (Kauark Leite, 1990).
L’azote inorganique est composé de I’azote ammoniacal (NH4"), I’azote nitreux (NO,") et 1’azote
nitrique (NOj3). L’azote organique est composé d’une partie facilement décomposable, la
biomasse vivante, et d’une partie difficilement décomposable, essentiellement 1’humus.

Dans les milieux naturels, on n’observe pas I’accumulation d’azote dans I’un ou ’autre
compartiment car un équilibre s’instaure entre ces réservoirs. L’azote est un constituant essentiel
pour toutes formes de vie, aussi bien dans les écosystémes aquatiques que terrestres (I’homme
prenant part a ces processus) (Portejoie et al, 2002). Les différentes interactions entre ces

composés d’azote sont décrites dans la figure 1.
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A: animaux, M: microorganismes, V: végétaux, [VM]: symbioses végétal/microorganisme
Figure 1: Les différentes formes de I’azote (Portejoie et al, 2002)

1.3. Cycle de I’azote

Le cycle de I’azote est le résultat du métabolisme microbien sur les COMposés azotés. Les
transformations mises en jeu sont des réactions d’oxydoréduction modifiant le niveau de valence
de I’atome azote. Les principales étapes du cycle de 1’azote sont la fixation, 1’assimilation,
I’ammonification, la nitrification et la dénitrification (Ratel, 1992). Ces étapes sont présentées
sur la figure 2 (Hauck, 1981).
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Figure 2: Le cycle de I’azote (Hauck, 1981)

1.3.1. La fixation
Correspond au passage de I’azote atmosphérique (N2) en azote combiné sous I’action de

certains organismes (Ratel, 1992).

1.3.2. L’assimilation
L’assimilation est la transformation de la matiere azotée minérale ou organique inerte en

matiére vivante (Ratel, 1992).

1.3.3. L’ammonification
L’ammonification est la libération d’ammoniac a partir des matieres azotées organiques

(Ratel, 1992).

1.3.4. La nitrification
La nitrification de 1’ion ammonium (NH4"), présent dans 1’eau et le sol, résulte d’une
double oxydation d’abord en nitrites (NO;") par les bactéries du genre Nitrosomonas, puis en

nitrates (NO3") par les bactéries du genre Nitrobacter (Santé Canada, 1992).
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1.3.5. La dénitrification
La dénitrification est la réduction des nitrates (NOs) en azote gazeux (N,) par

I’intermédiaire des bactéries (Ratel, 1992).

1.4. Le nitrate

Les nitrates représentent la forme azotée souvent la plus présente dans les eaux naturelles,
et constituent la composante principale de 1’azote inorganique (N-inorganique) OU Minéral
(N-Mingrar), lui-méme inclus majoritairement dans 1’azote global (NGL) ou azote total (NT) avec
une autre composante, 1’azote organique (N-organique) (ROdier, 1984). lls sont essentiels a la
croissance des végétaux qui les puisent dans le sol, mais peuvent devenir néfastes pour les
plantes et les animaux s’ils sont trop abondants. Ils entrent dans la composition des engrais
chimiques et naturels (fumiers). Ce sont des composés facilement mobilisés par les eaux de

pluie, de drainage, de ruissellement ou d’infiltration.

1.5. Les caractéristiques physico-chimiques du nitrate
Le nitrate est un composé inorganique constitué d’un atome d’azote (N) et de trois atomes
d’oxygene (O). Sa formule chimique est NO3. Sa masse moléculaire est de 62 g/mol. L’azote
constituant la molécule de nitrate est dénommé azote nitrique et est généralement noté N-NOs.
Ainsi un gramme d’ion NO3 correspond a 0,22 gramme d’azote nitrique. Selon Labchir (1999),
le pH, laération, I'humidite, la température, le potentiel d'oxydoréduction, le rapport
Carbone/Nitrate (C/N) et la concentration en ammonium (NH;") sont les facteurs qui peuvent
affecter la génération de nitrate.
Les nitrates présentent certaines caractéristiques qui permettent de mieux comprendre la
teneur importante dans les eaux souterraines (Boualla et Benaouda, 2011) :
= Les nitrates sont trés solubles dans 1’eau, donc trés mobiles. Il suffit qu’ils soient en
excédent par rapport aux besoins des plantes pour qu’ils soient lessivés vers les nappes
souterraines ou qu’ils ruissellent vers les cours d’eau,
= La pénétration dans les sols est lente,
= La vitesse de migration est environ 1 m par an,
= Faible rétention par les particules du sol,
= Déplacement avec le flux d'eau,
= La teneur en nitrates dans les aquiferes est influencée par les variations des apports, avec un
retard correspondant au temps de transfert,
= |_'entrainement des nitrates se fait par les pluies drainant c'est-a-dire celles qui tombent apres

que le déficit hydrique du sol, a été comblé.
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D’aprés Oluyomi et al (2008), la figure 3 présente les aspects chimiques d’ion nitrate
(NO3).
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(A): Distribution équivalente des charges sur les atomes d'oxygene du nitrate

(B) A : H,O-NOy
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AE =-16,03 Kcal/mol

(B) : Structure chimique du complexe nitrate/eau

Figure 3: Le faciés chimique de I’ion nitrate (Oluyomi et al, 2008)

1.6. Domaines d’utilisation des nitrates

Le nitrate est un élément minéral nutritif pour les végétaux et les microorganismes. Pour
cette raison, les sels de nitrate sont utilisés pour la fabrication de fertilisants azotés. Le nitrate est
¢galement utilis€ pour la composition d’explosifs ou de ciments spéciaux, comme additif et
colorant alimentaire, pour la coagulation de latex, dans I’industrie nucléaire, pour le contrdle des

odeurs et de la corrosion dans les systemes hydrauliques (Oluyomi et al, 2008).

1.7. Sources des nitrates dans I’eau

D’un point de vue chimique, les nitrates sont des sels minéraux de 1’acide nitrique. Ils sont
trés solubles dans I’eau, ne sont pas retenus par le sol et migrent vers les eaux superficielles et
souterraines. Ils sont ainsi présents dans les eaux de boisson et dans I’alimentation. Substances
présentes aussi a I’état naturel dans le milieu, les sources d’apport sont naturelles et intensifiées

par I’'usage anthropique (DGS, 2005).
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En I’absence de toute fertilisation azotée, les nitrates présents dans les sols proviennent de
la fixation de I’azote atmosphérique par certaines espéces végétales, les légumineuses. Ces
plantes captent 1’azote de I’air et le transforment en mati¢re organique azotée dans leurs racines.
Quand la plante a fini son cycle saisonnier, la matiere organique azotée est peu a peu
décomposée par des bactéries nitrifiantes du sol, et transformée en nitrates (De Marsily, 2003).

La source anthropique majeure des nitrates qui perturbe le cycle de 1’azote, est attribuable
aux activités humaines (Santé Canada, 1992). L’utilisation de fertilisants synthétiques et de
fumiers, associés aux cultures et a ’élevage intensifs, qui seront progressivement transformées
en nitrates. Les systémes de traitements des eaux usées déficients, tout comme la décomposition
de matiéres organiques animales ou végétales issues produites par ’activité humaine, peuvent
étre une source de contamination par les nitrates (Levallois et Phaneuf, 1994).

Produits naturellement dans le sol superficiel ou apportés aux activités humaines, les
nitrates en exces vont étre entrainés vers la profondeur par un phénoméne d’écoulement et de
pénétration tout a fait naturel. Une fois arrivés dans la nappe phréatique, les eaux d’infiltration
s’écoulent des points hauts vers les points bas et finissent par arriver dans les rivieres, les lacs ou

la mer (Le Clech, 1995).

1.8. Les effets des nitrates
La présence des ions nitrate dans les eaux engendre deux principaux impacts (Casellas, 2002) :
v' Ecologique, en contribuant aux phénomeénes d’eutrophisation.

v/ Sanitaire, en étant une cause potentielle de méthémoglobine et source de nitrosamines.

1.8.1. Effet sur I’environnement

Plusieurs études et recherches ont confirmé que les activités agricoles avec des conditions
bien spécifiques peuvent avoir une influence négative sur I'environnement (Dewes, 1995 ; Sapek,
1997). En effet, les ions nitrate avec les ions phosphate, sont aujourd'hui la cause majeure de
I’eutrophisation des eaux. Ces ions trés solubles dans I'eau sont donc facilement drainés par les
eaux de pluie, de ruissellement et d'infiltration. La pollution par les ions nitrate conduit a une
modification de I'équilibre biologique des milieux aquatiques en provoquant des phénomenes
d'eutrophisation des écosystemes aquatiques, ainsi que des marées vertes qui représentent un

type particulier d'eutrophisation marine cotiere.
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1.8.1.1. Eutrophisation

L'eutrophisation d'un milieu aquatique désigne son caractére eutrophe (du grec eu « bien,
vrai» et trophein « nourri ») c'est a dire riche en élément nutritif, initialement sans caractere
négatif, mais souvent employé pour désigner le déséquilibre qui résulte d'un apport excessif de
nutriments. L'eutrophisation se définit comme la manifestation, en termes de métabolisme
général (production et respiration) d'un écosysteme, d'apports exogénes de nutriments qu'il
recoit. Ces manifestations peuvent revétir des formes extrémement diverses selon les secteurs
concernés du réseau hydrographique (Es-Salhi, 2007). Cet enrichissement en nutriments dans les
systemes aquatiques, appelé eutrophisation, qui est responsable de nombreux problémes tels que
la mort d'espéces marines, I'éclosion de cyanobactéries toxiques et I'anoxie des cours d'eau, ce
qui résulte une perte de la biodiversité. La présence de concentrations excessives d'ions nitrate et
de phosphate dans les écosystéemes d'eaux douces conduit a la prolifération non contrdlée des
algues et des plantes qui se traduit par une augmentation des dépdts de matiére organique au
fond des cours d'eau et des lacs. Les bacteries et autres espéeces hétérotrophes dégradent cette
matiére organique en utilisant de grandes quantités d'oxygene. Il s'en suit une hypoxie qui peut
parfois engendrer l'asphyxie des poissons dans les systémes trés productifs ou hyper-eutrophes
(Adriano, 1992). Aussi, des examens effectués par Ménesguen (2003) sur un site atteint du
phénomene de marées vertes prouvent que la biomasse maximale atteinte annuellement est
contrélée par les apports d'azote et non par ceux de phosphore, il en déduit alors que l'azote est

I'élément nutritif limitant de la croissance algale en fin de printemps et en été. Les phénoménes

d'eutrophisation sont illustrés sur la figure 4.

Marrée vertes Eutrophisation

Figure 4: Le phénomeéne d'eutrophisation (Mammeri, 2007)

-10 -



Chapitre I. Caracteres généraux des nitrates

1.8.1.2. Fuites des nitrates et pollution nitrique des nappes souterraines

Les fuites des nitrates vers les eaux souterraines, que I’on peut également nommer
lixiviation, se produisent en période d’exceés hydrique lorsque la réserve en eau du sol est
remplie. La lixiviation des nitrates est un processus physique naturel, qui peut étre augmenté
lorsque le cycle de ’azote est perturbé par certaines pratiques agricoles et certains changements
d’occupation du territoire. Les processus du sol qui contrdlent le cycle de 1’azote dans le sol, et
donc la quantité d’azote, sont nombreux, mais les plus importants sont : 1’absorption d’azote par
les plantes, les apports d’engrais azotés (minéraux et organiques), la minéralisation, ainsi que la
nitrification et la dénitrification. La concentration en nitrates du sol & un moment donné est le
résultat de I’ensemble de ces processus (Guillaume, 2008).

Nombreuses études concernant la lixiviation des ions nitrate ont été réalisées a 1’échelle de
la parcelle (Gaury, 1992 ; Arregui et Quemada, 2006). Ces études ont montré que la lixiviation
des ions nitrate était dépendante de systéme de culture (type de culture, rotations, irrigation,
fertilisation) et du contexte pédoclimatique.

1.8.2. Effets sur I’organisme

Les nitrates sont naturellement présents dans 1’organisme humain. Dés 1916, il a été
observé que la quantité des nitrates dans I’urine était plus importante que celle ingérée a la suite
de la consommation de légumes et d’eau (source exogéne des nitrates), mettant ainsi en évidence
la production endogéne d’ions nitrate. Ces derniers ne sont donc pas dangereux a dose
physiologique tant qu’ils sont sous cette forme, mais ils ont une toxicité indirecte c'est-a-dire le
danger vient des nitrites et autres composés formés a partir des nitrates qui ont une toxicité
directe, ces dérivés reconnues comme pathogéne sont issues d’une transformation en oxydes
nitriques, qui peuvent réagir avec des thiols, des amides et amines formant ainsi des
composés cancérogénes de forme N-nitrosé (Oluyomi et al, 2008). La formation de NOx
peut parfois étre bénéfique, son présence dans le corps humain a plusieurs effets
protectrices de la santé (Oluyomi et al, 2008) : protection gastrique, protection
orale/dentaire, réeglement de tension artérielle et prévention des infections d'appareil
urinaire. Le tableau 1 et la figure 5 présentent les transformations des nitrates dans le

corps humain.
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Tableau 1: Le métabolisme des nitrates (Oluyomi et al, 2008)

= Réduction de nitrate

NO; + 2+ 2H"

> NO; + H,O
Nitrate Nitrite
= Acidification de nitrite
NO, + H* » HNO,
Nitrite Acide nitreux
2HNO; > N,0O; + H,O
Trioxyde d'azote Oxyde nitrique
N, O3 » NO + NO;
Dioxyde d'azote
= Formation des composés N-nitroses (nitrosation)
N, O » NO* +NO;
Trioxyde d'azote lon nitrosonium
NO* + RSH » RSNO + H*
Thiol réduit

Thiol nitrosé

» RR’NNO + H*

NO* + RR’NH
Amine secondaire

N-nitrosamine
= Formation de méthémoglobine
NO/NO; + Hb*0, » NO; + Hb*
Oxyde nitrique/ Nitrite  Oxyhémoglobine Nitrate Méthémoglobine

Mitrates exogé&nes

Nitrates endog&nes
150 mg/] sont absorpés en moyenne

chez I'adulte: ¥0 9% proviennent des légumes,
10-15 % de 'eau de boisson

&0 a 70 mg sont produits chaque jour
chez I'adulte par le métabolisme oxydatif
du NO, synthatise par les cellules
endotheliales

Temps de contact
buccal court, absorption au niveau
du duodenum et du gréle proximal

|

Sueurs, larmes, cOlon
environ 5 %

Urines (80 a 70 %)
Salive (environ 25 %)
Au niveau de la base de langue
(bactéries nitroréductrices) :
Nitrates — Niirites

_h_-‘-‘""‘""-* Liberation de NO in situ,

dans la cavité buccale
Passage dans I'estomac : décomposition

en NC par l'acidite E
. ~ gastrique
Absorption systémigue

(93 % de 'apport total en nitrites) -

Figure 5: Cycle des nitrates chez I’homme (Archer, 2002)
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1.8.2.1. La méthémoglobine et maladie des bébés bleus

L'oxyde nitrique (NO) et les nitrites (NO;") réagissent avec I'hémoglobine formant la
méthémoglobine. La méthémoglobine entraine la détérioration de la capacité des globules
rouges a transporter 1’oxygéne (O2) c’est ce qu’on appelle la méthémoglobinémie (Oluyomi et
al, 2008).

La méthémoglobinémie chez le nourrisson entraine la maladie de bébé bleu, les
tissus et les muqueuses se colorent alors en bleu. Chez I’adulte, ce risque est tres faible car il y a
une enzyme réduit la méthémoglobine en hémoglobine (Figure 6). En revanche, cette enzyme
n’est pas activée chez le nourrisson et ne devient fonctionnelle que vers trois a quatre mois
(Levallois et Phaneuf, 1992).

Hémoglobine (Fe*") NaNO _ Méthémoglobine (Fe*)

Methémoglobme  NADH-Méthémoglobine réductase | Heémoglobine

<

Figure 6: Réduction de la méthémoglobinémie par transfert d’un électron du NADH a
I’hémoglobine (Tannenbaum et Green, 1985)

1.8.2.2. Effets cancérigénes

Les nitrates sont susceptibles de présenter un risque lié a leur transformation en nitrites et
éventuellement en nitrosamines dans le tractus digestif (Walker, 1990) (Figure 7). Environ 80 %
des nitrosamines étudiés sont reconnus comme cancérogenes chez plusieurs espéces animales et

donc suspectés de I'étre chez 'nomme par extrapolation (Casarett et Doull's, 1986).

3 Bactéries
R H* R,

~
NITRITE NO," + NH ———————— N-NO
R-,/ (Estomac) R, -

NITRATE NOj

AMINES
SECONDAIRES NITROSAMINES

Figure 7: Formation de nitrosamines a partir des nitrites et des amines dans le milieu acide de
I’estomac (L hirondel, 1996)
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1.8.2.3. Autres effets

D'autres problémes de santé liés au métabolisme des nitrates peuvent étre rencontrés
comme le cancer du célon, les désordres thyroide, les infections respiratoires et les
malformations congénitales (Oluyomi et al, 2008).

1.9. Réglementation sur la potabilité de I’eau

Les normes de qualité de I'eau potable sont trés rigoureuses. C'est la garantie d'une eau de
qualité. Les normes s'appuient en général sur les travaux médicaux établissant les doses
maximales admissibles (DMA), c'est-a-dire la quantité de telle ou telle substance qu'un individu
peut absorber sans danger quotidiennement tout au long de sa vie. Sur cette base, on calcule la
quantité maximale qui peut étre apportée par I'eau, en prenant une confortable marge de sécurité,
c'est-a-dire tout dépassement de la norme ne comporte pas nécessairement un risque pour le
consommateur, par exemple, lorsque la teneur maximale de I'eau en nitrates est fixée a 50 mg/I,
cela ne signifie pas qu'une teneur de 60 mg/l comporte un risque immediat d'intoxication (OMS,
2008).

La norme concernant la concentration de nitrates dans l'eau potable est basée sur la
prévention du risque de méthemoglobinémie. Bien que le risque a long terme dd au potentiel
cancérogene des nitrates via la formation de nitrosamines ne soit pas pris en compte pour la
détermination de la norme de nitrates dans I'eau potable, on considére prudent de minimiser

I'exposition a ces composes pour I'ensemble de la population (Santé Canada, 1992).

1.9.1. Norme algérienne
La norme algérienne de 1’eau de consommation humaine pour les nitrates, a été fixée a 50
mg/l (JORA, 2011).

1.9.2. Norme de POMS
La valeur guide maximale de I’OMS pour les teneurs en nitrates dans les eaux de
consommation est de 50 mg/l (OMS, 2008).

1.9.3. Norme européenne
La Communauté européenne a crée un niveau maximum de contaminant de nitrates

50 mg/I et un niveau recommandé de 25 mg/l (CE, 2003).
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1.9.4. Norme francaise
La directive européenne 98/83/CE du 3 novembre 1998 et sa transposition en droit francais
par décret n°2001-1220 du 20 décembre 2001, codifié en 2003 dans le code de la santé publique,

mentionnent une limite de qualité de 50 mg/l pour les nitrates (Memotec, 2006).

1.9.5. Norme américaine
L’agence de protection de ’environnement des Etats-Unis a fixé a 45 mg/l la quantité de
nitrates a ne pas dépasser dans 1’eau de consommation (USEPA, 1991).

Les normes précitées sont résumées dans le tableau ci dessous.

Tableau 2: Résumé des normes de potabilité concernant les nitrates dans I'eau potable

Normes de potabilité pour les nitrates
Algérienne OMS Européenne Francaise Américaine
JORA, 2011 OMS, 2008 2003/CE 98/83/CE USEPA, 1991
50 mg/I 50 mg/I 50 mg/I 50 mg/I 45 mg/l

Selon le tableau 2, la valeur maximale admissible en nitrates dans les eaux de
consommation a été fixee a 50 mg/l par I’ensemble des normes internationales sauf les normes

américaines qui fixent 45 mg/l comme valeur maximale admissible.

1.10. Pollution des eaux par les nitrates en Algérie

Une eau naturelle est considérée comme étant polluée lorsque la composition ou I’état des
eaux sont directement ou indirectement modifiés du fait de 1’activité de ’homme dans une
mesure telle que celles-ci se prétent moins facilement a toutes les utilisations au quelle elle
pourrait servir a leur état naturel ou a certaines d’autre elles.

En Algérie, la principale source de satisfaction de la demande en eau est 1’eau souterraine,
du fait de son exploitation relativement facile. La croissance démographique et la modernisation
de P’agriculture entrainent un grand probléme de détérioration de la qualité de cette source
souterraine, déja en quantité limitée. Actuellement, les cours d’eau recoivent en permanence les
rejets urbains et industriels chargés d’éléments chimiques et organiques, souvent toxiques. Ces
substances polluantes peuvent affecter de facon dangereuse la santé publique et I’environnement,
si elles continuent a étre déversées dans la nature sans traitement préalable (Abdelbaki et Boukli,
2007).
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1.10.1. Les eaux souterraines

Plusieurs travaux ont été réalisés sur ce probleme, ces études ont mis en évidence I’effet de
’activité agricole dans la pollution des eaux souterraines par les nitrates.

La concentration de nitrate varie entre 2 et 100 mg/l dans les eaux souterraines du bassin
Sebkha d’Oran et dépend de divers facteurs naturels et anthropiques. Un certain nombre de
points dans le bassin, sont sous l'influence de drainage des eaux usées. La gravité de la
contamination des eaux souterraines doit tenir compte a ce qui se passe en surface. L'agriculture
est responsable en majeur partie de la pollution par les nitrates qui sont apportés soit par les
engrais soit par les matieres organiques enfouies dans le sol (résidus des précédentes récoltes,
humus, fumiers, compost...) (Boualla et Benaouda, 2011).

Dans la wilaya de Sétif, le barrage d’Ain Zada est la principale source d’alimentation en
eau potable, mais il est de mauvaise qualité malgré le traitement. Ce qui pousse la population de
la région de s’alimenter par les eaux souterraines et principalement par les eaux des forages des
mosqueées (qui ne sont pas sous le controle de 1’algérienne des eaux). A travers les résultats
obtenus d’une étude mensuelle, on remarque que certains parametres analysés dépassent les
normes algériennes de 1’eau potable : les nitrates varient entre 4,86-126,8 mg/l et dépassent la
norme fixée a 50 mg/l. La consommation de ces eaux qui ne répondent pas aux normes de
potabilité, peut nuire la santé humaine (Bentouati et Bouzidi, 2011).

Selon Boudjadja et al (2003), la concentration de nitrates varie entre 77 et 175 mg/l dans
le bassin de Chlef, 100-200 mg/l dans la plaine de Sidi Bel Abbeés, et supérieure a 50 mg/l dans
le forage de Mazafran ainsi dans la moitié des puits de la plaine de la Mitidja. Dont
I’enrichissement en nitrates est étroitement lié aux activités agricoles et aux rejets domestiques
urbains surtout lorsque les couches superficielles sont permeables.

La vallée du moyen Cheliff (Nord Algérien) se caractérise par une activité importante de
I’agriculture portée surtout sur le maraichage, qui constitue un grand consommateur de
fertilisants minéraux de type azoté. Les zones pour lesquelles le niveau d’intensification de la
fertilisation azoté le plus fort et sous les sols les plus perméables sont caractérisées par une forte
concentration des nitrates qui dépassent les normes, et sont situées sur les bordures de la vallée
(Bettahar et al, 2009).

Dans la région d’El Ghrous (Biskra), ’exploitation de la nappe du Miopliocéne (30 a 100
m) située au sud, révéle des concentrations importantes en nitrates jusqu’a 148 mg/l. Ceci
impligue une pollution au biais de la fertilisation et surtout la localisation peu profonde des eaux

souterraines (Drouiche et al 2011).
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Dans la cuvette de Chéria (Nord-Est Algérien), ’exploitation des eaux souterraines a partir
des aquiferes carbonatés qui réprésentent la seule ressource pour répondre aux différents besoins,
la contamination de ces eaux par les nitrates est importante (80 a 120 mg/I) particulierement dans
les eaux de la partie sud de la zone. L’origine des nitrates serait due a I’existence dans la région
d’une dépression du niveau piézométrique et d’'un grand nombre d’¢levages d’ovin et bovin
(Baali et al, 2007).

A partir des analyses chimiques faites pendant I’année 2005 des eaux souterraines du
groupement urbain de Tlemcen, les teneurs en nitrates dépassent les normes par endroit, par
exemple au forage d’Ain Defla la teneur en nitrates est de 82 mg/l. Ces nitrates sont apportés soit
par les engrais, soit par la matiére organique enfouie dans le sol (résidus des précédentes
récoltes, humus...), en plus des engrais chimiques et des fumiers utilisés pour le développement
des élevages et la fertilisation des zones agricoles. Les rejets domestiques et industriels
participent a I’enrichissement significatif des nitrates dans les nappes souterraines (Abdelbaki et
Boukli, 2007).

La présence des nitrates dans les eaux de la plaine d’El-Outaya (Biskra) est légérement
faible et varie de 0 a 30 mg/l. Cette grande variabilité des nitrates est due probablement a une
utilisation spatiale sélective des engrais (Brinis, 2011).

Dans la région d’Oued Souf, les concentrations en nitrates peuvent atteindre 97,19 mg/| et
dépassent les normes (50 mg/l) dans les eaux souterraines. Ces teneurs élevées en nitrates sont
liées a l'utilisation des engrais chimiques et des eaux usées domestiques rejetées directement
dans la nappe qui est peu profonde majorant ainsi la contamination (Zine, 2010).

La présence des teneurs importantes en nitrates dans la plaine de Meskiana (Sud Annaba)
est liée aux facteurs polluants attachés aux activités humaines en particulier a I’activité agricole,
et a la nature lithologique de la couche superficielle. La cartographie des concentrations des
nitrates montre que la zone de grande perméabilité (0,77.10 m/s), qui se trouve & proximité de
la ville de Meskiana, est beaucoup plus exposée a la pollution, car les ions nitrate s’infiltrent
rapidement et on y enregistrent des teneurs dépassant 120 mg/l. Au contraire, celle de faible
perméabilité se situe a coté de Dalaa, ou les teneurs enregistrées sont faibles et ne dépassent pas
20 mg/I, car le toit argileux fixe les ions nitrate et ainsi protege la nappe. Les faibles teneurs en
nitrates dans cette zone peuvent s’expliquer par le mélange des eaux récentes issues des
formations carbonatées avec celles de la nappe d’age Mio-Plio-Quaternaire. Durant la période
d’observation (novembre 2005), 52 % des puits ont présenté une teneur dépassant les normes de
I’OMS (Gouaidia, 2008).

-17 -



Chapitre I. Caracteres généraux des nitrates

La majorité des eaux de la plaine de Gadaine-Ain Yaghout (Nord-Est Batna) ont des
teneurs en nitrates supérieures aux normes de 1’OMS. Cette présence des nitrates dans les eaux
souterraines est liée a 1'utilisation intensive des engrais chimiques, des fumiers et aux eaux usées
domestiques rejetées dans les oueds et dans les chotts (Dib, 2010).

Dans la partie Nord de la plaine Koudiet Telezza (Nord-Ouest Skikda), les eaux
souterraines ont des concentrations en nitrates (57,33 mg/l) dépassent 50 mg/l, cette situation
s'explique par l'usage des fertilisants et la mauvaise gestion des sols cultivés (Chekroud, 2007).

Dans la basse plaine de la Seybouse (Nord-Est Algérien), la forte activité agricole a produit
une augmentation rapide des nitrates au niveau de la nappe superficielle (0-550 mg/l), a cause de
’utilisation intensive des produits fertilisants avec des quantités supérieures aux besoins des
plantes (Badra, 2010).

Dans la plaine de Tadjenanet-Chelghoum Laid (Est de Sétif), la pollution diffuse des eaux
souterraines par les nitrates jusqu’a 486 mg/l est souvent liée au développement industriel et

agricole dans la région (Khedidja et Boudoukha, 2013).

1.10.2. Les eaux de surface

Ces dernieres années les rejets des eaux usé€es d’origine urbaine et industrielle ont
augmenté dans les oueds. Ceci constitue une menace pour la qualité des ressources en eau dans
les barrages. Plusieurs tron¢ons d’oueds sont déja pollués (Tafna, Mekerra, Chellif, Soummam).
Si le phénoméne persiste encore, des retenues de barrages comme Beni Bahdel, Bakhada,
Ouizert, Bouhanifia, Fergoug, Oued Lekhel Hammam Grouz et Oued Harbil seront pollués. En
plus de ces rejets, le dépdt des sediments dans les retenues de barrages génére 1’eutrophisation
des eaux de retenues. Le processus de vieillissement passera une retenue d’un état de faible
niveau nutritif (oligotrophique) a un état intermédiaire (mésotrophique), puis a un état de haut
niveau nutritif (eutrophique). Le phosphore et ’azote sont des substances nutritives limitant le
cycle de croissance de la végétation dans la retenue (Remini, 2010).

Dans les deux barrages de Mexa et Chefia (Nord-Est Algérien), I’existence de nitrates
entraine une augmentation des plantes et algues en surface et abouti a une eutrophisation du
milieu (Harrat et Achour, 2010).
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Dans le barrage de Hammam Boughrara (Nord-Ouest Algeérien), les eaux riches en
éléments nutritifs comme les nitrates (15 mg/l), avec un pH légerement alcalin (compris entre 7,5
et 9,1) ce qui favorise la prolifération d’organismes, tels que les Chlorophycées, les
Cyanophyceées et les Diatomophycées, qui représentent ensemble 93,03 % de la population
algale. Cette prolifération entraine une diminution de la transparence et de ’oxygéne dissous,
qui sont également des signes d’eutrophisation (Bouzid-Lagha et Djelita, 2012).

Les Oueds (Seybouse, Medjerda, Kebir Est et Bouhamdene), recoivent les eaux usees
déversées par les localités et par les industries situées le long de ces cours d’eau. Ces eaux usées
contribuent a la dégradation de la qualité des eaux des Oueds. Notons que ces eaux sont utilisées
pour l’irrigation, ce qui permet le déplacement des polluants vers les nappes superficielles
soutenues par les Oueds. Les analyses chimiques réalisées, ont montré des concentrations
importantes en nutriments (nitrites, nitrates, ammonium et phosphore) et en métaux lourds (fer,
zinc, manganese, ....). L’une des conséquences de cette pollution, reste ’eutrophisation de ces
cours d’eau, conséquence de manque d’oxygene dans I’eau (Djabri et al, 2012).

Dans le Sud-Ouest d’Alger, la qualité de ’eau du barrage Ghrib qui était moyenne en
2005, est devenue trés mauvaise en 2008. L’origine de cette pollution est due aux apports des
polluants provenant des rejets des eaux usées urbaines (2,366 hm?®/an), et industrielles (0,035
hm3/an), au processus d’eutrophisation et enfin & 1’augmentation des teneurs en NH4", NOs™ et
NO; provoquée par 1’oxydation de la matiere organique azotée. La dégradation de la qualité
physico-chimique des eaux du barrage Deurder au cours du temps par un apport des eaux
minéralisées est due aux apports des polluants provenant des rejets d’eaux usées et au processus
biologique (eutrophisation) (Harkat, 2010). Les eaux du barrage de Harraza présentent une
dégradation de la qualité physico-chimique exprimée en résidu sec et en matiére organique, la
teneur en DCO est élevée. La qualité de ces eaux est bonne jusqu’a 2005 puis dévient moyenne
entre 2005 est 2008 suite au développement de 1’agriculture soutenu par des plans d’aide, cette
dégradation est due aux apports externes comme les rejets industriels et la décomposition de la
matiére végétale et animale dans le bassin versant, ces derniers conduisent a un apport de
matiére organique entrainant un déficit en oxygéne des eaux ce qui engendre le phénoméne
d’eutrophisation des barrages. Ainsi, ’ordre de classement des ces barrages selon le degré de
pollution est établi comme suit : Barrage Harraza > Barrage Deurder > Barrage Ghrib (Harkat,
2010).
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D’aprés Helmaoui et al (2013), le tableau 3 récapitule les valeurs des paramétres globaux
de la pollution eutrophique des eaux des différents oueds en Algérie.

Tableau 3: Variations de la composition nutritive des eaux des différents oueds en Algérie
(Helmaoui et al, 2013)

Les élements nutritifs (mg/l)
Bassin Oued Etat de la qualité
NO; | NO, | NH,* | PO, *
Oued Saida Saida 94 1,2 0,5 25 Mauvaise
Haut Tafna Tafna 32 0 2,4 0 Moyenne
Isser Mouillah Isser Mouillah 55 0 7.4 0 Mauvaise
Hammam Boughrara | Tafna et Mouillah | 11,6 9 54 2,8 Bonne
Cheria Oued Cheria 100 5 10 1,64 Mauvaise
Zit-Emba El-Hammam 1,1 1,8 0,03 0,5 Bonne
Rhumel 235 | 0,14 | 3,93 3,42 Bonne
Kéhir-Rhumel
Kébir 0,08 0 0 0 Bonne
Djendjenne 383|001 | 005 | 0,63 Bonne
Cotiers Saf-Saf 0,02 5 0,77 0,66 Bonne
Ouest Kébir 0,07 | 171 | 4,73 3,08 Bonne
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1.10.3. Les eaux minérales

Selon Hazzab (2011), les eaux minérales algériennes s’adaptent aux  normes
internationales en vigueur en matiére minérale dont les nitrates. Le tableau 4 comporte pour
I’ensemble des eaux minérales en Algérie, le pH, les concentrations des anions et des cations

dissoutes dans un litre d’eau.

Tableau 4: Caractéristiques physico-chimiques de quelques eaux minérales en Algérie
(Hazzab, 2011)

Concentrations des anions et des cations en (mg/l)
Sources pH
NOs | NO; | HCOs | F | CI' | SO/ | Ca®* | Mg** | Na* | K*

Benharoun 2 - 1809 - | 400 | 514 | 413 63 | 680 | 10 | 6,7
Mouzaia 1 0 822 - | 150 85 136 75 (138 | 1 | 65
Guedila 2,59 0 317 - 38 81 72 |1 396 | 29 2 | 7,34

Chifaa 11 40 48 - | 263 - 66 26 15 2 | 7.2
Ifri <15| 0,02 265 | 02| 37 35 74 20 16 | 21 | 7,2
Daouia 0,4 - 280 |05 41 19 32 20 75 7 |78

Hammamet 5 0,01 209 - 21 29 63 15 13 | 44 | 74
Youkous 2 0 218 - | 257 | 358 | 77,4 | 145 |134|465| 7,4

Sidi Driss 0,1 | 0,02 127 - 17 10 39 3 7,2 1 |77

Lalla Khadidja | 0,5 0 172 |10,2| 11 7 53 7 5 | 05] 72

El Golia 2,5 0,5 118 - 20 36 24 7 28 5 |74
Ain Bouglez 9 0,06 48,8 - 30 10 46 | 3,75 | 29 1 |6,87
Togi 593 | <0,01 - - | 43,76 28,9 | 73,41|1925| 36 | 1,8 | 7,46
Saida 15 0 376 - 81 65 68 50 58 2 |75
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1.11. Conclusion
Au cours de ce chapitre, nous avons présenté en premier lieu les propriétés générales des
nitrates. 1l s'est avéré que les nitrates sont des composés chimiques naturellement présents dans
I’environnement, notamment dans les eaux et dans les sols. La source anthropique majeure des
nitrates est attribuable aux activités humaines (utilisation de fertilisants, élevage intensifs, rejet
urbains et industriels).
En donnant un bref apercu sur les effets des nitrates sur I'nomme et sur son
environnement, nous avons pu en tirer que :
= Les nitrates se transforment dans 1’organisme en nitrites. Les nitrites ainsi formés réduisent
les capacités de I’hémoglobine a transporter l'oxygeéne. Les nourrissons et les femmes
enceintes sont les populations les plus sensibles.
= Les études menées pour évaluer le risque de cancérogénicité des nitrates ne permettent pas
de tirer des conclusions définitives. 1l convient cependant de maintenir aussi faible que
possible le niveau d'exposition.
= Les nitrates ont des effets toxiques sur la santé humaine. Par ailleurs, ils contribuent avec
les phosphates a modifier I'équilibre biologique des milieux aquatiques en provoquant des
phénomeénes d’eutrophisation. De ce fait, les normes de potabilité sont assez sévéres

concernant leur présence dans les eaux de consommation.

Les données publiées par plusieurs chercheurs ont montré que les eaux algériennes,

souterraines ou de surface, sont également touchées par la pollution des nitrates.

Afin de limiter les effets indésirables des nitrates il est nécessaire de prévoir des procédés
de traitement adéquats. Dans cet objectif nous allons, dans le deuxiéme chapitre, passer en revue
les différents procédés de traitement existant dans le domaine de dénitrification des eaux

naturelles.
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Chapitre II. Techniques d’¢élimination des nitrates

I1.1. Introduction

Diverses méthodes établies sont disponibles pour la réduction des nitrates dans les eaux
naturelles, et comprennent la dénitrification biologique et des méthodes physico-chimiques
utilisant 1’adsorption, la coagulation-floculation, 1’échange ionique, l'osmose inverse,
I’électrodialyse et la dénitrification catalytique.

Au cours de ce chapitre nous allons présenter tout d’abord une vision globale sur les
procédés d’¢limination des nitrates dans les eaux naturelles, en citant les résultats des
principaux travaux réalisés dans le domaine de la denitrification des eaux. Et enfin, nous

terminerons par une description du procédé adopté étant 1’adsorption sur le charbon actif.

11.2. Procédeés biologiques

Les traitements biologiques occupent une place importante parmi les procédés mis en place
pour éliminer les nitrates (Ratel, 1992). lls constituent un moyen relativement efficace pour
I’élimination de la pollution azotee et carbonée.

Les processus biologiques ont I’avantage de ne générer aucun déchet secondaire nuisible,
contrairement aux méthodes physico-chimiques. Les extraits du procédé sont du gaz carbonique
(COy,), des vapeurs d’eau (H20) ainsi qu’une fraction résiduelle des contaminants. L’enlévement
des nitrates dans les eaux usées est principalement effectué par dénitrification, processus
biologique qui s’avere habituellement plus économique que les traitements physico-chimiques
(Metcalf et Eddy, 2003).

La dénitrification biologique repose sur l’utilisation de bactéries, essentiellement de la
famille des Pseudomonas, qui utilisent les nitrates a la place de 'oxygeéne de I’air, et qui les
transforment en azote gazeux. La dénitrification biologique peut étre conduite par voie
hétérotrophe et ou autotrophe, et les deux se déroulent dans des conditions d’anaérobies
(Soares, 2000). Les bactéries hétérotrophes consomment les produits organiques pour en tirer
I’énergie tandis que les bactéries autotrophes apportent cette énergie des matieres inorganiques et
du soufre parfois (Wehbe, 2008). Plusieurs facteurs influencent la dénitrification biologigue,
notamment les concentrations en nitrates, en matieres organiques et en oxygene dissous, ainsi
que le pH (Boller et al, 1994).

11.3. Procédeés physico-chimiques
Les traitements physico-chimiques mettent en ceuvre des traitements physiques et ou
chimiques. Parmi les traitements courants nous citons : la coagulation-floculation, le traitement

membranaire et I’adsorption (Boeglin, 1997).
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11.3.1. Coagulation-floculation

La coagulation-floculation brise la stabilité attribuée aux colloides par introduction d’un
réactif chimique appelé coagulant et appréte les particules déstabilisées a la floculation. Cette
derniére facilite I’agglomération des particules et est réalisée par I’intermédiaire du mouvement
Brownien (floculation pré cinétique) puis de 1’agitation mécanique extérieure (floculation ortho
cinétique) (Degrémont, 2005).

Les particules en suspension, & dimension inférieure au pm, connaissent dans les eaux
naturelles une grande stabilité. Elles ne peuvent pas sédimenter a cause de leur faible vitesse de
chute (Tardat-Henry et Beaudry, 1984).

Cette stabilité peut s’expliquer par la théorie de la double couche ionique (Figure 8). En
effet, la particule en suspension acquiert dans les eaux, sa charge primaire avant que les ions
voisins, de signe opposé, la rejoignent pour y adhérer de sorte que, ceux qui sont les plus proches
forment autour d’elle une gaine ou une sorte d’écran protecteur. La concentration de ces ions
diminue rapidement en s’¢loignant de la particule. Il en résulte ainsi la formation d’une couche
fixe adhérente a la surface et d’une couche diffuse formant un nuage d’ions.

Cet ensemble stable (particule + double couche ionique) crée le potentiel Zéta, lequel est
d’une grande importance dans le domaine de traitement des eaux. Il détermine la mobilité
électrophorétique de la particule (Vigouret, 1985), et théoriquement, 1’annulation du potentiel

Zéta correspond a I’optimale de la coagulation-floculation.

couche liée

Double couche d’une particule

Figure 8: La double couche ionique (Tardat-Henry et Beaudry, 1984)

Du point de vue de la mise en ccuvre de la coagulation-floculation, deux paramétres
necessitent une attention particuliére lors du dimensionnement d’un traitement : les quantités de
réactifs a ajouter et les conditions d’agitation du milieu réactionnel. Le sulfate d’aluminium, le

chlorure ferrique, le sulfate ferrique et le polychlorure d’aluminium sont les principaux produits
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chimiques utilisés pour le traitement de I’eau potable. Ces produits agissent en neutralisant la
charge négative des composés dissous et des particules en suspension dans 1’eau au moyen de la
charge positive de ’aluminium ou du fer. Cette action entraine la formation de particules plus
grosses qui se déposent rapidement au fond de I’eau (Desjardins, 1997).

Le traitement d’un effluent d’un traitement biochimique des eaux usées par coagulation-
floculation avec 250 mg/l de sulfate d’aluminium permet de réduire la concentration des nitrates
et des nitrites a un rendement de 25 % en ajustant le pH a 6 (Malhotra et al, 1964).

Lacasa et al (2011) ont utilisé le chlorure d’aluminium (AICl3) et le chlorure de Fer
(FeCls) pour tester I’élimination des nitrates (25 mg/l NO3-N). 11 s’est avéré que la coagulation-
floculation permet d’aboutir a de faibles rendements et que I’utilisation du FeCls est plus efficace
que AICIs. Les ions CI” peuvent entrer en compétition avec les ions NO3 pour les sites positifs a
la surface des hydroxydes métalliques formés.

11.3.2. Réduction catalytique

La réduction catalytique nécessite 1’apport d’un agent réducteur qui peut étre I’hydrogene
ou l’acide formique et d’un métal catalyseur. Les métaux les plus souvent utilisés sont le
palladium, le platine, le ruthénium, le rhodium et I’iridium (Batista et al 1997 ; Warna et al
1994). Ces métaux sont capables de rompre la liaison entre deux atomes d’hydrogéne par
adsorption dissociative. Le principal inconvénient de la réduction catalytique des ions nitrate est
la production d'ammoniaque (Till et al, 1998), qui doit étre enlevée par un traitement en aval
(Luk et Au-Yeung, 2002).

Chaplin et al (2006), ont remarqué au cours des travaux sur la réduction catalytique des
ions nitrate, que le rendement d’élimination en présence d'un catalyseur bimétallique (Pd-Cu/y-
Al,O3) a augmenté en absence d'inhibiteurs de la réduction de NOs (SO ,S05%, HS, CI,
HCO3,, OH" et acides humiques), et le taux de réduction était de 2,4 x 10™* I/min.g de catalyseur.

Les ions ferreux et la poudre d'aluminium ont €té jugés efficaces pour éliminer les ions
nitrate de I'eau souterraine. En 1986, Sorg a réalisé des expériences sur un procédé chimique
utilisant les ions ferreux avec le cuivre comme catalyseur et a montré que le taux d'élimination
des nitrates de l'ordre de 30 a 40 %, mais l'application de ce procédé reste limitée en raison des
grandes quantités de boues azotées produites. Des études dans lesquelles la poudre d'aluminium
a été utilisée a la place des ions ferreux ont été menées par Murphy (1991) afin d'améliorer ce
procédé. La méthode est basée sur la réduction des nitrates en nitrites et éventuellement en
ammoniac ou azote gazeux (Wu, 2006) et qui peut donner un maximum d'élimination des
nitrates de 75 %.
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11.3.3. Osmose inverse

L'osmose inverse est 1’une parmi des nombreuses techniques dites membranaires, c’est-a-
dire utilisant un film semi-perméable de faible épaisseur. Le principe de cette technique consiste
a appliquer une pression supeérieure a la pression osmotique de la membrane. Le dispositif est
constitué de deux compartiments séparés par une membrane semi perméable, sous I’action d’une
certaine pression, la membrane laisse passer I’eau et s’oppose au passage des solutés, conduisant
ainsi a la formation d’une eau pure (perméat). Le concentrat contient une saumure qui est
progressivement évacuée (Wehbe, 2008). La pression appliquée et la concentration du soluté
sont des facteurs qui influent sur le rendement, qui est de I’ordre de 45% (Wehbe, 2008).

L'application d'une pression supérieure a la pression osmotique de l'eau a traiter, riche en
nitrates, apres traversée d'une membrane permet d'obtenir une eau déminéralisee sélective. Les
limites d'utilisation du procédeé sont les suivantes (Ratel et Debrieu, 2002) :

= Le traitement n'est pas spécifique ; il modifie la qualité initiale de I'eau,

» Un prétraitement est nécessaire, afin d'éviter le colmatage des modules et la précipitation

des especes dissoutes sur les membranes,

= Il y a présence de rejets concentres.

Cette technique, bien que développée pour le dessalement des eaux de mer ou saumatres,
reste limitée pour la dénitratation. Pour information, les teneurs obtenues en nitrates sont
inférieures a 10 mg/l (Ratel et Debrieu, 2002).

11.3.4. Electrodialyse

L'électrodialyse est un procédé électro-membranaire largement utilisé, en particulier pour
le dessalement des eaux saumatres et la ré-concentration de chlorure de sodium de l'eau salée.
Elle traite lI'eau par élimination sélective des ions indésirables a travers une membrane semi-
perméable et perméable. Les ions sont passés a travers la membrane a partir du compartiment le
moins concentré vers une solution concentrée grace a l'application d'un courant électrique (Wu,
2006).

Sahli et al (2008), ont mené des études sur l'abattement des ions nitrate par €lectrodialyse
avec une membrane commerciale de type ACS sélective des ions nitrate. Les résultats
confirment les performances satisfaisantes de cette méthode pour I'élimination des nitrates des
eaux saumatres. Par ailleurs, d'autres études ont été réalisées sur I'élimination des nitrates par
électrodialyse, sous forme d’une autre configuration, proposee par Kapoor et Viraraghavan
(1997) qui est l'inversion du procédé d'électrodialyse (EDR) en inversant la polarité des
électrodes deux a quatre fois par heure. Le procédé EDR réduit le détartrage et l'utilisation de

produits chimiques par rapport a I'électrodialyse classigue.
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Selon Ratel et Debrieu (2002), la mise en ceuvre nécessite l'utilisation de membranes
sélectives (& base de benzyl-4-pyridinium) qui permettent de retenir les nitrates. Les rendements
obtenus pour I'élimination des nitrates peuvent atteindre 40 a 60 %. lls dépendent de la teneur en

sulfate. Les limites d'utilisation et avantages sont les mémes que pour I'osmose inverse.

11.3.5. Nanofiltration

La nanofiltration est une technique membranaire relativement récente qui couvre un
domaine de séparation intermédiaire entre I’ultrafiltration et ’osmose inverse, dans la famille des
procédés membranaires sous pression (Bannoud, 2001 ; Wang et al, 2005). Elle est basée sur
l'utilisation d'une membrane a pores nanométriques (< 2 nm) porteuse de charges ioniques
superficielles. La membrane peut étre composée d'une matiére organique ou minérale.

La nanofiltration permet de retenir les molécules de masses moléculaires allant de 200 a
2000 (g/mol) par effet physique et les ions par effet électrostatique.

Dans ce cadre, Paugam et al (2001) se sont intéresses a I'élimination des ions nitrate par
une membrane composite de polyamide commerciale de nanofiltration. Les taux de rétention
obtenus atteignent parfois les 70 % et sont en effet tres prometteurs.

D’aprés Hoinkis et al (2011), le tableau 5 donne les taux d’élimination des nitrates des

grandes types de membrane de la nanofiltration.

Tableau 5: Les grands types des membranes utilisées dans la nanofiltration
(Hoinkis et al, 2011)

. - Rendement
» Coexistence des €lements
Type de membrane Eau traitée L ) d’élimination des
minéraux avec les nitrates )
nitrates (%o)
NF 70 - 76
NTR 7250-NTR 7450 Ca**, Mg*, SO,%, CI 72-86
Nanomax-50, Millipore Modele d’eau naturelle 25-75
MPS44 _ 45393
Eau synthétique
NF 70 Na*, F", SO,%, CI 73290
DESAL 31459
ESNAL Na*, Ca**, CI 96
OPMN-K SO,%, CI, HCOg 25450
NF 90 78492
Eau souterraine -
ESNAL-LF 55496
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11.3.6. Echange d'ions

L'échange d'ions est un procedé dans lequel les ions d'une certaine charge contenus dans
une solution sont éliminés de cette solution par adsorption sur un matériau solide (I'‘échangeur
d'ions), pour étre remplacés par une quantité équivalente d'autres ions de méme charge émis par
le solide (Chabani et al, 2010). Le procédé d'échange d'ions semble le plus adapté pour les petits
fournisseurs d'eau contaminée par les nitrates en raison de sa simplicité, efficacité, sélectivité,
régénération et son codt relativement faible (Boumediene et Achour, 2004). Plusieurs projets de
recherche ont été effectués dans ce cadre :

Samatya et al (2006), montrent des résultats expérimentaux favorables qui indiquent une
valeur d'absorption maximale de 81,97 mg NO3 par gramme de résine séche.

Chabani et al (2009), ont étudié I'élimination des ions nitrate par des résines anioniques de
type Amberlite IRA 410 et IRA 400, qui ont trouvé une capacité d'absorption maximale pour
cette derniere est de 769,2 mg/g a 25°C.

Le procedé d'échange d'ions est limité par deux problemes majeurs. Premiérement, il
n'existe pas une resine d'une haute sélectivité pour les ions nitrate par rapport aux autres ions
couramment présents dans l'eau. Deuxiéemement, il est nécessaire de disposer d'un régénérant
approprié de la résine, pour que I'élimination du régénérant ne devienne pas un probleme en soi
(Wu, 2006).
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11.4. Adsorption des nitrates sur matériaux adsorbants

L'élimination des nitrates dans les milieux aqueux a suscité l'intérét de nombreux
chercheurs. Dans la derniere décennie, les recherches se sont orientées vers les méthodes
physico-chimiques et spécifiquement le procédé d'adsorption (Baes et al, 1997 ; Mishra et Patel,
2009 ; Bhatnagar et al, 2008 ; Sahli et al, 2008).

11.4.1. Description du phénoméne d’adsorption

L'adsorption est un phénoméne de surface spontané par lequel des molécules de gaz ou de
liquides se fixent sur les surfaces des solides selon divers processus plus ou moins intenses
(Stoeckli et al, 1998). Le terme surface correspond a la totalité de la surface du solide, surface
géométrique pour un solide non poreux, a laquelle s’ajoute pour un solide poreux, la surface
interne des pores, accessible aux molécules du fluide. Elle est traduite par une augmentation de
la densité du fluide a I’interface des deux phases, par fixation d’un élément dissous dans I’eau
sur la surface d’une particule solide et qui mis en jeux des mécanismes et des énergies bien
différentes : liaisons covalentes, interactions électrostatiques et forces de Van Der Waals
(Robert, 1989 ; Chitour, 1992 ; Laurette, 2004)( Figure 9).

La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d'energie degagée lors de la rétention
d'une molécule a la surface d'un solide permettent de distinguer deux types d'adsorption :

adsorption chimique et adsorption physique.

© ® ¢ o°
. Phase gaz . .
. . Multicouches
o ®

(liquide)

Adsorption monocouche a{
fee900e

My, ’S’Zf’;’i’ﬁﬂ’n’loﬁ”//// 7

Figue 9: Schéma simplifié¢ représentant le phénomene d’adsorption (Laurette, 2004)
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11.4.1.1. Adsorption chimique

L’adsorption chimique ou chimiosorption, est due a la formation d'une liaison chimique
covalente, plus permanente, entre l'adsorbat et la surface de I'adsorbant. Elle est distinguée par
des énergies d'adsorption plus élevées (20 a 100 Kcal/mol contre quelques Kcal/mol pour
I’adsorption physique) et par une fixation irréversible de I'adsorbat sur des sites d'adsorption tres
specifiques. Elle se manifeste a une température élevée (Mekaoui, 2001).

11.4.1.2. Adsorption physique

L’adsorption physique ou physisorption met en jet des liaisons de faible énergie entre la
surface d'un solide et des molécules a proximité de cette surface. Dans ce cas, la rétention est le
résultat des liaisons de nature électrostatique de type VVan Der Walls (Desjardins, 1997).

Du point de vue énergétique, la physisorption se produit aux basses températures avec des
énergies de l'ordre de 10 Kcal/mol ou plus. Elle correspond a un processus réversible (équilibre
dynamique d'adsorption et de désorption) et ne conduit pas a une modification de l'identité
chimique de la molécule adsorbée (Slasli, 2002).

Selon Elabed (2007), le tableau 6 présente les différences entre les deux types d'adsorption.

Tableau 6: Les différences entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique
(Elabed, 2007)

Propriétés Adsorption physique | Adsorption chimique

Energie d'adsorption 5410 Kcal/mol 20 & 100 Kcal/mol

Inférieure a la température

Température de processus débullition de 'adsorbat Elevée
Nature de liaison Physique (Van der Waals) Chimique
La désorption Plus ou moins parfaite Difficile
Energie d'activation Non appréciable Peut étre mise en jeu
La cinétique Tres rapide Lente

11.4.2. Les facteurs influencant I'adsorption
Un grand nombre de paramétres et de propriétés, du support et du substrat, peuvent
influencer le processus d'adsorption et notamment la capacité et la cinétique de rétention d'une

substance sur un support (Mekaoui, 2001). Il s’agit des paramétres suivants :
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11.4.2.1. La température
La quantité adsorbée a 1’équilibre augmente quand la température diminue, elle est donc

favorisée par les basses températures.

11.4.2.2. Facteurs caractérisant I’adsorbat
Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention d’un
polluant est fonction de :
- L’¢énergie de liaison de la substance & adsorber,
- Sa structure et taille des molécules : un haut poids moléculaire réduit la diffusion et par
conséquence la fixation de 1’adsorbat,
- Sasolubilité : une substance moins soluble, mieux elle est adsorbée,

- Sa concentration.

11.4.2.3. Facteurs caractérisant I’adsorbant
Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physico-chimiques, mécaniques et

géométriques, les plus importantes sont les propriétés géométriques.

11.4.2.3.1. La surface specifique
Par définition, la surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité de masse. Elle
constitue une donnée essentielle de la caractérisation des solides et des matériaux poreux

exprimée en (m?/g) :
Sm (M?/g) = 2.10%.W, (cm®.g™)/ L (nm)

Il est nécessaire de distinguer la surface externe (non microporeuse) et la surface interne ou
microporeuse d’un adsorbant. La surface microporeuse Sp, représentée par les parois des
micropores, peut atteindre plusieurs centaines de metres carrés par gramme. Elle est reliée au
volume du pore W, et a la largeur du pore L par une simple relation géometrique (Bansal et al,
1988).

11.4.2.3.2. La polarité

La polarité des molécules est souvent causée par une déformation stérique due aux forces
de champ électrique. Les adsorbants peu polaires ou non polaires adsorbent des substances non
polaires (cas du charbon actif). Les adsorbants polaires (argiles, alumine, silice) adsorbent

surtout les composés polaires (Everelt, 1979).
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11.4.2.3.3. La porosité

La plupart des adsorbants d’importance pratique sont des solides poreux. L’ importance de
ce paramétre est surtout relative a la sélectivité géométrique des molécules a adsorber. En effet,
la plus ou moins grande diffusion dans les pores sera influencée par le diamétre des pores
(Everelt, 1979).

11.4.3. Différents types d’isothermes d'adsorption
11.4.3.1. Capacité d'adsorption
La capacité des adsorbants a adsorber les différents constituants d'un mélange, constitue
le facteur le plus déterminant pour la performance de la majorité des procédés d'adsorption. 1l est
par conséquent, essentiel de bien connaitre les propriétés de I'équilibre adsorbat-adsorbant pour
pouvoir concevoir et dimensionner correctement les procédés d'adsorption (Sun et Meunier,
2003). Elle peut étre généralement exprimée par la relation suivante (Masel, 1996) :
Q =(Co-Ct).V/Im

Sachant que :

- Q : Capacité d'adsorption du support (mg/g),

- Co : Concentration initiale du substrat (mg/l) a I’instant t = 0,

- C; : Concentration du substrat (mg/l) a I’instant t du processus d'adsorption,

-V : Volume de la solution (1),

- m : Masse du support (g).

11.4.3.2. Concept d’isotherme d'adsorption

Les isothermes d'adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent les variations
du substrat adsorbé par poids d'adsorbant en fonction de la concentration ou de la pression. Elles
sont exprimées géenéralement sous formes d'équations mathématiques, lesquelles sont obtenues a
partir d'expériences réalisées en réacteur statique (Masel, 1996 ; Slejko et Dekker, 1985). Elles
permettent essentiellement :

- De déterminer le taux de recouvrement de la surface d'un support par un substrat,
- D’identifier le type d'adsorption pouvant se produire,
- De choisir l'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de I'adsorbat.

Cependant, il convient de mentionner que les isothermes d'adsorption n'expliquent pas les
mécanismes d'adsorption. Ils conduisent seulement a une comparaison de différents systémes
entre eux (Masel, 1996).

L’utilisation d’isotherme d’équilibre permettra d’atteindre les valeurs thermodynamiques

induites par le phénomene.
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Plusieurs isothermes, citées par Leclerc et al (1995) sont établies de fagon théorique ou
empirique par Freundlich en 1906, Langmuir en 1915, Temkin en 1941, Hill en 1946, De Boer
en 1953, Kiselev en 1958. Les plus utilisés sont les deux modeles de Langmuir et de Freundlich.

11.4.3.2.1. Isotherme de Langmuir
L'isotherme de Langmuir repose sur plusieurs hypothéses lesquelles sont (Masel, 1996) :
- L'adsorption se produit sur des sites localisés d'égale énergie,
- L'adsorption se produit en monocouche,
- I n'y a pas d'interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface,
- La réaction est réversible (c'est-a-dire qu'il y a un équilibre entre I'adsorption et la désorption),
- Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité.
L'isotherme est représentée par l'équation suivante :
Qe=0Qm[K_.Ce/(1+ K_. Ce)]
Avec :
- Ce : Concentration a I’équilibre, exprimée en (mg/l),
- Qe : Quantité du produit adsorbée par unité de masse d’adsorbant exprimée en (mg/g),
- Qm : Capacité maximale d’adsorption théorique exprimée en (mg/qg),
- K¢ : Constante de 1’équilibre thermodynamique d’adsorption.
La linéarisation de I’équation de Langmuir donne :
Ce/Qe=[1/Qm].Ce+1/(KL.Qm)

On obtient I’équation d’une droite de pente 1/Qm et d’ordonnée a 1’origine 1/ (K, . Qm).

11.4.3.2.2. Isotherme de Freundlich
Le modéle de Freundlich est un modele non linéaire dont I’équation est donnée par la
forme suivante (Masel, 1996) :
Qe=Kg.Ce™m

Avec :

- Ce : Concentration a 1’équilibre, exprimée en (mg/l),

- Qe : Quantité du produit adsorbée par unité de masse d’adsorbant exprimée en (mg/g),

- K : Constante de Freundlich caractérisant le pouvoir adsorbant du solide,

- 1/n : Constante de Freundlich caractérisant I’affinité du produit pour adsorbant.
La linéarisation de I’équation de Freundlich donne :

Log Qe =log K¢ + 1/n log Ce

Il s’agit de 1’équation d’une droite de pente 1/n et d’ordonnée a I’origine log Kk.
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La connaissance des paramétres de I'équilibre d'adsorption permet de déduire les capacités
d'adsorption d'un support. Ainsi la détermination des parameétres cinétique doit en plus étre

réalisée pour la prévision de l'allure des courbes.

11.4.4. Cinétique d’adsorption

La cinétique est un paramétre important pour définir I'efficacité de l'adsorption. Le
phénomeéne d’adsorption, controlé par la diffusion des molécules, atteint son équilibre
relativement rapidement (quelques secondes a quelques minutes), mais peut se prolonger sur des
temps tres longs pour les adsorbants microporeux en raison du ralentissement de la diffusion des
molécules dans ces structures de dimensions voisines du diametre des molécules du fluide. Le
transfert d'un adsorbat de la phase liquide vers un site d'adsorption (Greanga, 2004) représenté

sur la figure 10, fait intervenir les étapes suivantes :

1-Diffusion externe
2-Diffusion interne
3-Diffusion de surface
4-Adsorption

L phase adsorbant .l I phase adsorbat |
N

film flulde * la surface externe du particule

Figure 10: Schéma de mécanisme de transport de I’adsorbat au sein d’un grains
d’adsorbant (Greanga, 2004)

1- Diffusion externe : le Transfert de masse externe qui correspond au transfert du soluté
(molécules de la phase liquide) du sein de la solution a la surface externe des particules,
2- Diffusion interne : le transfert du soluté a travers le film liquide vers la surface externe de

I'adsorbant (caractérisé par le coefficient de transfert Kg),
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3- Diffusion de surface : La molécule adsorbat peut diffuser d'un site d'adsorption & un autre, soit
a l'état libre (aprés désorption) dans la phase liquide intra-particulaire, soit a I'état adsorbé, d'un
site d'adsorption vers un site adjacent (diffusion de surface caractérisée par un coefficient de
diffusion Dgy),

4- L’adsorption sur les sites actifs, sur la surface interne de I’adsorbant.

Le phénomeéne de diffusion est souvent décrit par la combinaison des lois de Fick pour
aboutir & une solution simplifiée (Robert, 1989) :

1- (CCo) = 6/ry (Der/m) ¥

Avec :
- Ct: La concentration en solution a ’instant t,
- Cp : La concentration initiale en solution,
- Ip: La dimension d’une particule de 1’adsorbant,
- D¢t Coefficient de diffusion effective.

- Le coefficient de vitesse de diffusion k’ est :
K= 6/r, . (De/m) 2

La vitesse globale d’adsorption d’un composé est déterminée par la vitesse de transfert de
I’adsorbat a travers le film liquide, et/ou par la vitesse de diffusion du soluté a I’intérieur de la
particule (Weeber et Van Vliet, 1980). Donc la capacité d’adsorption d’une substance
absorbante est en fonction non seulement de sa surface spécifique et de la nature de la substance
adsorbée, mais aussi de la concentration de celle-ci dans le milieu ambiant (Tardat-Henry et
Beaudry, 1984).

11.4.5. Adsorption sur le charbon actif

Les adsorbants microporeux sont abondamment utilisés dans I’extraction d’especes
chimiques en phase aqueuse ou en phase gazeuse, a cause de leur excellente capacité
d’adsorption, qui est liee a leur grande surface spécifique et au développement de leur porosité
(Avom, 1982). A cet effet, les charbons ont toujours joué un réle prépondérant aussi bien dans

I’activité domestique que dans I’activité industrielle de I’homme.
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11.4.5.1. Production et activation du charbon

Le charbon actif est un matériau carboné poreux. Il peut étre préparé a partir de plusieurs
types de matieres premieres telles ’anthracite (Castello et al, 2001), les schistes bitumineux, le
bois, la lignine, la bagasse, la mélasse, la coque de noix de coco, et autres (EI-Hendawy, 2003).
Tous ces matériaux peuvent servir a produire, apres carbonisation, le charbon brut. Ce dernier est
activé pour dégager les cavités remplies de goudron issues de la carbonisation et pour développer
des pores ; ce qui augmente la surface spécifique et le volume poreux du matériau.

Il existe deux méthodes pour activer le charbon: la méthode physique et la méthode
chimique.

- La méthode dite physique consiste en un traitement thermique sous un gaz réactant, en
I’occurrence, le dioxyde de carbone ou la vapeur d’eau (Wu et al, 2005).

- La méthode chimique, quant a elle, consiste & imprégner le matériau carboné avant ou
apres carbonisation, par une solution d’un agent chimique, en I’occurrence, des bases minérales
telles la potasse (Legrouri et al 2005) ou la soude, des acides minéraux comme I’acide
phosphorique ou I’acide sulfurique (Girgis et al, 2002), ou encore des sels metalliques tel le
chlorure de zinc. Cette imprégnation est suivie d’un traitement thermique dans une atmosphere
inerte.

Récemment, une nouvelle technique sert pour I’activation du charbon. Rien qu’avec un
traitement mécanique (Welham et Chapman, 2000), on a pu légérement accroitre la surface
spécifique du charbon ; cette technique n’a pas eu d’application industrielle et est restée a

I’échelle du laboratoire.

11.4.5.2. Propriétes et caractéristiques du charbon actif

L’activation du charbon se fait par action d’un agent activant sur un matériau carboné a
une température donnée durant un temps donne. Cette opération donne lieu & un matériau plus
poreux. Ces pores sont crées par consommation interne et non pas par gonflement de la matrice
du matériau (Elabed, 2007).

Cette consommation entraine une perte de masse qui indique le degré d’activation ou le

taux d’activation appelé « Burn-Off » ou indice d’activation définie par :

mo—my¢

Burn-Off (%) =

x 100

AVeC :
- mp : Masse initiale,

- ms : Masse finale.
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En général, le Burn-Off augmente avec la durée de la réaction d’activation (Elabed, 2007).
L’action du charbon actif sur les milieux contaminés se fait par adsorption des éléments
polluants sur la surface du charbon actif. C’est pourquoi, une grande surface spécifique et un
grand volume poreux constituent des caractéristiques essentielles d’un bon adsorbant. Cette
surface peut atteindre plusieurs centaines de m? par gramme d’adsorbant. La majeure partie de la
surface d’adsorption est constituée par celles des pores. Il est important donc de connaitre la
taille de ces pores pour mieux cibler les entites & éliminer, vu que les molécules ayant des tailles
plus grandes de celles des pores ne seront pas captées sur le charbon actif (Elabed, 2007).

Le mot « pore » désigne I’espace dont la forme et la dimension peuvent étre trés différents.
Dans le cas des charbons actifs, il s’agit de failles de plusieurs microns et/ou des interstices
d’une dizaine d’Angstroms. Dubinin (1966) a proposé une classification conventionnelle en trois
catégories, lesquelles sont: les micropores, les pores de transition (mésopores) et les
macropores. Les limites correspondantes sont trés arbitraires ; les micropores sont de 1’ordre de
quelques dizaines d’Angstroms de diameétre, tandis que les macropores peuvent atteindre
1000 A.

D’aprés Suzuki (1991), la figure 11 montre la différence entre la surface interne et externe
d’un charbon actif.

Micropore Mesopore

o SUT[ACE EXIETNE e Surface interne

Figure 11: Représentation schématique de la surface interne et externe d’un charbon actif
(Suzuki, 1991)
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Selon Dubinin (1966), le tableau 7 nous renseigne sur les caractéristiques poreuses des

charbons actifs.

Tableau 7: Caractéristiques poreuses des charbons actifs (Dubinin, 1966)

Nature du pore | Diamétre (A) | Volume poreux (cm®/g)

Micropores 20-200 0,2-0,6
Mésopores 100-100 0,002-0,1
Macropores >1000 0,2-0,8

Plus la surface spécifique est grande, plus le volume poreux est petit. Cependant, ce n’est
pas un critére satisfaisant pour juger I’efficacité d’un charbon actif. Par exemple, des tubes de
charbon a surface interne ¢levée risquant d’étre bouchés par des molécules grossieres, ce qui les

rend inactifs sans étre saturés (Elabed, 2007).

11.4.5.3. Mise en ceuvre du charbon actif

Le charbon actif est trés utilis¢é dans les stations d’épuration et de traitement de I’eau
(Otowa et al, 1997). C’est un bon adsorbant qui peut stabiliser le pH (Wadhawa et al, 1997),
capter plusieurs types de polluants tels les matieres organiques (Castilla, 2004), les métaux
lourds (Lyubchik et al 2004), les pesticides (Pelekani et Snoeyink, 2000), les entités biologiques,
les colorants et d’autres matiéres minérales, les chlorures et les nitrates en 1’occurrence
(Rajeshwarisivaraj et Subburam, 2002).

Le charbon actif utilisé au cours de certains protocoles du traitement de I’eau peut se
présenter sous trois formes, soit en poudre (CAP), ou en grains (CAG), ou sous forme de fibres
(CAF) (Dabrowski et al, 2005). Le charbon actif en grains (CAG) possede des propriétés
adsorbantes pour les micropolluants et il constitue un bon support pour le développement
bactérien (Le Cloirec, 1985). Par contre, le charbon actif en poudre (CAP) est utilisé en filiere de
potabilisation avec les réactifs de coagulation et de floculation. Il s’agit d’une technique
couramment employée afin d’améliorer la qualité des eaux.

La capacité d’adsorption du charbon actif diminue au fur et a mesure de son utilisation et
son colt va obliger ses utilisateurs a le régénérer apres usage. Apres utilisation, le charbon actif
en poudre (CAP) est incinéré ou placé en décharge. Par contre, le charbon actif en grains (CAG)

il est régénérable.
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Trois techniques sont employées a cet effet, afin de nettoyer les pores des charbons (Le
Cloirec, 1985 ; Degrémont, 2005) :
- La régénération thermique qui perturbe la porosite initiale,
- La régénération chimique faite soit a I’eau, a des acides, ou a des bases et par oxydoréduction
ou par des solvants organiques,
- La régénération biologique qui permettra de prolonger la durée de vie de matériau.

11.4.6. Synthese des travaux d’élimination des nitrates par adsorption sur le charbon actif

Les travaux de Mishra et Patel (2009), ont montré des capacités d'adsorption tres faibles de
l'ordre de 1 mg/g lors de I’élimination de 25 mg/l des nitrates par utilisation de 2 g/l de
I’adsorbant (CA). Ces auteurs ont remarqué que la température a un effet plus élevé sur le
charbon de paille de moutarde que sur le charbon de paille de blé.

Bhatnagar et al (2008), ont trouvé que la capacité d'adsorption des nitrates (36,5 mg/l)
égale a 10,2 mg/g sur 10 g/l de charbon actif en grains (Zn-CAG) a pH égal a 5,5.

Des capacités d'adsorption plus faibles ont été trouvées pour le charbon actif en fibre
(CAF) traité ou pas par le chlorure de zinc (ZnCly), ou les auteurs ont utilisé une dose élevée en
adsorbant de 8 g/l, cette dose n’a pas de valeur en pratiques courantes (Namasivayam et
Sangeetha, 2006).

Ozturk et Bektas (2004), ont montré que I’adsorption des nitrates (100 mg/l) sur 10 g/l de
charbon actif en poudre (CAP) donne le maximum d’¢limination de 62 % a pH égal a 2. Cette
élimination diminue avec ’augmentation du pH. Les éléments inhibiteurs sont par ordre NH,",
PO,*, SO~

Demiral et Gunduzoglu (2010), ont montré que les nitrates (100 mg/l) en solutions
aqueuses, peuvent étre éliminé avec efficacité par adsorption sur charbon actif (0,1 g/l) d’origine
végétale traité en présence de ZnCl, et d’une surface spécifique arrivant jusqu’a 1826 m?/g.
Selon ces mémes auteurs, I’adsorption des nitrates est décrite par la loi de Langmuir, et le
charbon utilisé induisait une rétention maximale de I’ordre de 41,2 %.

Le pH de la solution pourrait influencer sur la rétention des nitrates sur le charbon actif
(CA). Dans cette méme étude, il a été montré que l'adsorption des nitrates varie entre 41,2 % et
34,68 % avec un pH de la solution varie de 3,0 a 10,15 et que le maximum de rétention a été
obtenu a pH 3 (Demiral et Gunduzoglu ,2010).
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La charge négative a la surface du charbon (CA) est réduite en raison de I'exces de protons
dans les solutions. En conséquence, le pH du systeme diminue et le nombre de sites chargés
positivement augmenter. Un site de surface chargée positivement sur le charbon actif favorise
I'adsorption des anions nitrate due a l'attraction électrostatique (Demiral et Gunduzoglu, 2010).

Rezaee et al (2008), ont trouvé que 1’adsorption des nitrates sur charbon actif (CA) traité
par Zn° ou ZnSO, est plus efficace que lorsqu’on utilise le charbon actif a 1’état brut, et les
rendements d’élimination des nitrates €taient 80 %, 60 % et 15 % respectivement pour
CA- Zn°, CA-ZnSO4 et CA. Selon ces auteurs, la présence du Zn favorise 1’apparition de
charges positives a la surface du charbon actif.

Cho et al (2011), ont trouvé que I'utilisation de charbon actif (CA) traité (CPMG) en
présence d’un polymere [3-(metharcycloylamino)propyl] trimethylammonium chloride, peut
améliorer le rendement de rétention des nitrates a plus de 45 % par rapport a I’utilisation du
CAG a [I’état brut. Ce rendement diminue avec l’augmentation de la température de
25 a 45 °C. Les éléments inhibiteurs sont par ordre les sulfates suivis par les chlorures, les
phosphates et en faible effet par les carbonates.

Les travaux de Ouakouak et al (2013), ont montré que la dénitrification des solutions
synthétiques d’eau distillée chargées en nitrates (5 a 100 mg/l) sur 1g/l de charbon actif (CAP ou
CAQG) est efficace pour des concentrations en nitrates inférieurs a 80 mg/l et pour un pH acide
(pH =4).

Mosneag et al 2013, ont montré que la dénitrification d’une eau souterraine contenant
58,44 mg/l sur 20 g/l de charbon actif en grains (CAG) est efficace a une température ambiante
de 20°C, et le meilleur rendement d’¢limination des nitrates (86,2 %) a été obtenu apres 120
minutes d’agitation.

Le tableau 8 récapitule les données bibliographiques concernant 1’élimination des nitrates

des solutions aqueuses, par adsorption sur charbon actif.
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Tableau 8: Résume des résultats de I’ensemble des travaux effectués pour I’élimination des
nitrates par adsorption sur les différents types de charbon actif

Adsorbant | [CA] | T(°C) | pH | [NOs]o Q Référence
Solutions synthétiques d’eau distillée
CA-CPB 1,1 .
CACPM 2 15 - 25 13 Mishra et Patel, 2009
CAF 0 i
CAF-ZnCl, ° |62 20 0,125 et gl:rgaezmygg%
CAG 1,7
10 25 55 36,5 Bhatnagar et al, 2008
CAG-ZnCl, 10,2
g:z ] 25 <5 ] ;2: Khani ;&Igirzaei,
CA 2
CA-Zn 1-6 20 6,2 | 10-50 16 Rezaee et al, 2008
CA-ZnSO, 17
CA - 30 2-4 - 0,266* Ohe et al, 2003
CAG 25 | 25-45 | 3-8 27,9 7-9,5 Choetal, 2011
CA-NaOH | 0,2 20 - 50-400 | 17,7-70,2 Zhang et al, 2013
25 1,75
CAG-ZnCl, 10 25+ 2 5 50 4,39 Khan et al, 2011
115 4,59
CA - - - 0-44,3 0,8 Mizuta et al, 2004
CAP 10 - - 100 4,14 Ozturk et Bektas, 2004
CAP 1 - 4 40 26,31 Ouakouak et al, 2013
Eau usée
CAP 5 25-45 | 3-8 10,1 0,74 Al-Asheh et al, 2013
CA-H;3PO, 0,08*
CA-KOH 10 25 2 0,6-1* 0,25* Nunell et al, 2012
CA 0,18*
Eau souterraine
CAG 20 20 7,21 | 58,44 237 Mosneag et al, 2013
15 1,08
CAG 1 - 4 20,37 18,7 Youcef et al, 2013
- [NOs7o : La concentration initiale en nitates (mg/l, *mmol/l),
- Q : La capacité d’adsorption (mg/g,* mmol/g),
- CPB : Charbon de pailles de blé,
- CPM : Charbon de pailles de moutarde,
- [CA]: La dose du charbon actif en (g/l),
- CAF : Charbon actif en fibre.
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D'apres ces études, on peut apprécier l'influence de la dose de I’adsorbant, la concentration
initiale en nitrates, le pH, la température, la texture minérale de ’eau sur la performance de

I'adsorbant.

11.5. Conclusion

A P’heure actuelle différents procédés sont reconnus et utilisés pour la dénitrification des
eaux, il est évident que certaines techniques ont permis d’aboutir & un bon rendement de
dénitrification, mais il faut souligner la présence des quelques inconvénients :

La dénitrification biologique utilise des bactéries capables de transformer les ions nitrate
en azote gazeux. De ce fait, ce type de procédé est trés utilisé dans le cadre du traitement des
eaux. Cependant, il nécessite un suivi permanent, le pH devant étre ajusté entre 7 et 8 et la
température maintenue a 20°C. Ces éléments s’ajoutent a la problématique d’un processus lent et
d’un rendement assez faible.

L’échange d’ions présente certaines limites d’utilisation, du fait de 1’absence d’une
sélectivité de la résine vis-a-vis I’ion nitrate et I’interférence avec d’autres ions, aussi en raison
de la necessité de disposer un régenérant dont le colt est élevée.

Concernant les procédés membranaires, des problémes a soulever dont I’interférence avec
d’autres ¢léments minéraux, les risques importants de colmatage des membranes et enfin leurs
couts élevees, limitant ainsi leurs utilisation pour éliminer les nitrates.

Nous avons revu quelques résultats des travaux concernant 1’élimination des nitrates par
adsorption sur charbon actif (CA). Ceci afin de maitre en évidence 1’importance des résultats
obtenu et de prévoir les paramétres sur lesquelles il faut se baser pour emporter du plus par notre

étude expérimentale.
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Chapitre I. Matériel et méthodes

I.1. Introduction

Ce chapitre présente la méthodologie mise en ceuvre pour la partie expérimentale du
mémoire. Il inclut tout d’abord une description des caractéristiques des solutions et des réactifs
utilisés ainsi que les méthodes de dosage de différents parametres physico-chimiques. Enfin, ce
chapitre se terminera par une description des deux procédes utilisés : la dénitrification des eaux

par I’adsorption sur charbon actif et la coagulation-floculation au sulfate d’aluminium.

1.2. Points de prélévements des échantillons d’eau

Dans la région de Biskra, les eaux destinées pour I’alimentation en eau potable et a
I’irrigation, ainsi que celles destinées pour les besoins industriels, proviennent surtout des eaux
souterraines.

Dans le cadre de cette étude, on a effectué un échantillonnage dans la région de Biskra au
niveau de neuf points d’eaux souterraines numérotés de 1 a 9, et qui sont représentés dans le
tableau ci-dessous.

Tableau 9: Localisation des points de prélevements

N° Région Point d’eau Profondeur (m) | Utilisation
1 Belebsibis Belhaouchat Salah 30 Irrigation
2 Belebsibis | Sahraoui Djaballah 30 Irrigation
3 Belebsibis Belladjlat Said 280 AEP
4 Draa El Amri | Chaali mostapha 110 Irrigation
5 Draa EI Amri | Ben Braika (groupe) 75 Irrigation
6 Draa EI Amri Magri 100 Irrigation
7 Draa ElI Amri Chateau d'eau 200 AEP
8 El Ghrous El hai el djadid 500 AEP
9 Foughala Foughala 1 - AEP

Les caractéristiques physico-chimiques d’une eau jouent un réle important dans la
détermination de sa qualité, donc la possibilité de son utilisation pour I’alimentation en eau
potable ou pour d’autres usages (irrigation, industrie...). Ainsi nous avons réalisé quelques
analyses physico-chimiques des eaux prélevées, dont les résultats apparaissent dans le tableau
10.
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Tableau 10: Caractéristiques physico-chimiques des eaux souterraines prélevées dans la région
de Biskra (CE: Conductivité électrique) (Date de prélevement moi de Février et Avril 2013)

PH CE TH | TAC | SO/~ cr NOs* | PO,* ca®t | Mg* K*
(mS/cm) | (°F) [ (°F) | (mg/l) | (mg/l) | (mg/l) (mg/l) (mg/l) | (mg/l) | (mg/l)

Z
o

11731 3,89 284 | 7,75 | 400 | 883,73 | 179,45 0,31 368 | 460,8 4.8
2 [ 7,54 4,26 294,8 | 8,05 [ 386 | 1109,66 | 135,68 0,61 353,6 | 495,36 11
31765 1,8 280 | 8,6 180 | 219,93 18 0,92 368 | 451,2 4
4 7,73 2,93 1432 7,25 | 414 629,8 | 90,23 0,92 232 | 204,48

5 (771 4,38 288 | 8,6 400 | 1377,57 | 72,49 0 352 480 6,4
6 [761 5,18 35 | 9,2 386 | 1219,62 | 172,29 3,68 371,2 | 631,68 | 6,6
71729 1,91 1572 8,3 399 [ 139,95 | 17,29 5,7 480 | 89,28 6,2
8 (741 1,7 100 | 8,5 429 | 199,38 | 3,27 0,31 347,2 | 31,68 5
9 (7,11 3,01 268 | 11,2 | 400 | 299,17 | 11,98 0 584 | 292,8 8,3

A partir des analyses présentées, on remarque que ces eaux présentent un faciés chlorureé et
sulfaté calcique et magneésien. La teneur en nitrates dans les points d’eau (1, 2, 4, 5 et 6) dépasse
largement la norme de potabilité de 'OMS (50 mg/l) et pour la réalisation de nos essais nous
avons choisi les eaux N° 1: Belhaouchat Salah ([NOs]o = 179,45 mg/l), N° 3: Belladjlat Said
(INOsT7o = 18 mg/l), N° 5: Ben Braika ([NO3]o = 72,49 mg/I) et N° 6: Magri ([NOs]o = 172,29
mg/l).

1.3. Préparation des solutions meres
Les manipulations des solutions meres ont été conduites dans ’eau distillée ayant une

conductivité de 2 a 5 uS/cm et un pH compris entre 4,66 et 6,36.

1.3.1. Solution mére des nitrates

La solution mére des nitrates a été préparée a 100 mg de NOs/I en faisant dissoudre
0,163 g de nitrate de potassium (KNO3) dans 1 litre d’eau distillée. Cette solution est stable
pendant au moins 6 mois. Cette solution a été utilisee pour la préparation des solutions étalons
pour le dosage des nitrates ainsi que pour la préparation des solutions synthétiques d’eau distillée

a teneurs en nitrates moins faibles.

1.3.2. Solutions méres des éléments minéraux
La solution mere est préparée a partir d’une quantité précise pour chaque élément minéral
(Ca2+, Mg2+, PO.>, SO, COgZ'), que I’on dissout dans un volume correspondant d’eau distillée,
afin d’obtenir la concentration désirée. Ensuite, nous diluons dans des proportions différentes la

solution mere afin de préparer les solutions synthétiques lors des essais (Tableau 11).
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Tableau 11: Caractéristiques des solutions meres de sels utilisés

lons minéraux Sel correspondant Masse du | - Concentration | Volume
P sel (mg) | deion (mg/l) | (mi)
Carbonate (CO3*) | Carbonate de calcium (CaCOs) 5003,6
Calcium (Ca®) Chlorure de calcium (CacCl,, 2H,0) 11026,5
Magnésium (Mg>") | Chlorure de magnésium (MgCl,, 6H,0) 25100 10000
300
Sulfate de sodium (Na,SO,) 43749
Sulfate (SO4)
Sulfate de potassium (K,SO,) 5443,75
Phosphate (PO,*) | Phosphate de sodium (NaH, PO,, H,0) 436 1000

1.3.3. Solution mére de sulfate d’aluminium

Comme sel coagulant, nous avons utilisé le sulfate d’aluminium en poudre de formule

chimique A1,(S0O,)s3, 18H,0 et de masse molaire égale a 666,6 g/mol.

Une solution mére de 10 g/l est préparée par dissolution de cette poudre dans de I’eau

distillee, cette solution permet un ajout de faibles quantités pour les doses voulues de coagulant.

I.4. Caractéristiques des charbons actifs

Nous avons utilisé deux types de charbon actif, un charbon actif en grains (CAG) et un

autre en poudre (CAP).

1.4.1. Caractéristiques du charbon actif en grains (CAG)

- DARCO, produit Aldrich,

- Granulométrie : 12-20 mesh (0,3 a 0,5 mm),

- pH acide,

- Surface spécifique : 550 m?/g.

1.4.2. Caractéristiques du charbon actif en poudre (CAP)

- Laboratoire de chimie Riedel-de Haen,

- Granulométrie de 20 nm,

- Mésoporeux,

- Surface spécifique : 658 m?/g.
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I.5. Méthodes de dosage

1.5.1. Dosage des nitrates

Nous avons dosé les nitrates dans les échantillons d’eau par spectrophotométrie en UV
(Rejsek, 2002; Tardat-Henry, 1984), en utilisant le spectrophotométre UV/Visible (JENWAY
6305 UV).

1.5.1.1. Principe de dosage des nitrates par spectrophotométrie en UV

Cette méthode peut étre utilisée uniquement pour des eaux contenant une trés faible
quantité de matiéres organiques, elle est donc applicable sur des eaux de forage destinées a la
consommation humaine (Rejsek, 2002; Tardat-Henry, 1984).

Les nitrates en solution aqueuse présentent un spectre d’adsorption dans ’'UV avec un
maximum entre 200 et 250 nm; or, de nombreux composés absorbent fortement dans cette
région, notamment les acides humiques ; mais aussi le fer et le chrome.

Dans le cas de nos essais :

-La mesure de I’absorbance en UV a 220 nm permet une détermination rapide de la

concentration en nitrates dans les solutions synthétiques d’eau distillée.

- En eaux naturelles, du fait de ’absorbance des matiéres organiques dissous a 220 nm, mais
également a 275 nm, une seconde mesure a 275 nm peut étre realisée pour corriger
I’absorbance obtenue a 220 nm. L’acidification de I’échantillon avec de I’acide chlorhydrique
a 1 mol/l permet d’éviter les interférences de I’hydroxyde ou du carbonate de calcium a des

concentrations supérieures a 1g de CaCQOg/I.

-La droite d’étalonnage respecte la loi de Berr-Lambert pour des concentrations en nitrates
inférieures a 11 mg d’azote des nitrates (N-NO3) par litre (48,71 mg de nitrates (NO3") par
litre). Il est possible de transformer cette concentration en NO3/l par la formule suivante :

Cnos = Cn-nos X 62/14
Ou:
- 62 = masse molaire de I’ion nitrate en g/mol,

- 14 = masse molaire de I’azote en g/mol.
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1.5.1.2. Courbe d’étalonnage
A partir de la solution mére a 100 mg NO3/I, on prépare une série des solutions étalons des

nitrates (0 & 40 mg/l) en eau distillée. Pour chaque solution on lit 1’absorbance sur le
spectrophotométre UV/Visible a une longueur d’onde 220 nm, puis a représentés graphiquement

pour obtenir 1’équation da la courbe d’étalonnage :
Absorbance = f (Concentration des NO3’)
Dans le tableau 12 et sur la figure 12 on a représenté un exemple da la courbe d’étalonnage.

Tableau 12: Données de la courbe d’étalonnage pour le dosage des nitrates dans 1’eau distillée

NO3 2 4 6 8 | 10 |15 20| 25 | 30 | 35 | 40
(mg/1)

Abs 0 [0,13]0,176 | 0,306 | 0,44 | 0,483 | 0,8 [ 1,03 1,232 | 1,525 | 1,745 | 1,872
a220 nm

5 . y =0,0484x +0,0257
R? = 0,9961 ¢
9 1,5 1
c
©
£
S 11
Q0
<
0,5 -
0 T T T T
0 10 20 30 40
Concentration des nitrates (mg/I)

Figure 12: Courbe d’étalonnage de la mesure des nitrates (A = 220 nm)

1.5.1.3. Dosage de I’échantillon

On lit I’absorbance de 1’échantillon sur le spectrophotometre en UV et on détermine la
teneur en nitrates (mg/l) dans I’échantillon d’ecau en utilisant 1’équation de la courbe

d’étalonnage tracée :

Concentration des NO3 = f * (Absorbance)

-47 -



Chapitre I. Matériel et méthodes

1.5.2. Dosage des éléments minéraux

Lors des essais concernant ’effet de la présence des éléments minéraux sur 1’adsorption
des nitrates sur charbon actif en eau distillée, le dosage des éléments minéraux (Ca’*, Mg?",
S04%, PO,*, COs%) a été réalisé sur un photométre de type «PALINTEST». Chaque élément est
dosé a une longueur d’onde spécifique réglée sur le photometre «<PALINTEST» aprées I'ajout d'un
réactif adéquat selon le catalogue de I'appareil (Tableau 13).

Tableau 13: Longueur d’onde pour chaque élément minéral

L Gamme de la mesure indiquée
lons mineraux Longueur d’onde (nm) .
sur le photomeétre

Calcium (Ca*") 570 04500 mg/l de CaCO;

Magnésium (Mg?") 0100 (mg/I)
520

Sulfate (SO,%) 0 & 200 (mg/l)

Phosphate (PO,%) 640 0a4 (mg/)

1.5.3. Dosage des parameétres de la qualité de I’eau
Les méthodes de dosage utilisées sont décrites par Rodier (2009), Tardat-Henry et Beaudry

(1984) ou par les catalogues de ’appareillage utilisé :

= pH : On a mesuré le pH des échantillons d’eau a 1’aide d’un pH metre HANNA instruments
(pH 210). Avant chaque essai nous procédions a I’étalonnage de cet appareil a I’aide des

solutions tampons 4,01 et 9,18.

= Conductivité : Elle est mesurée au moyen d’un conductimétre électrique de type « Biobloc

scientific LF 315 », donnant des mesures en ps/cm et en ms/cm.

= Titre alcalimétrique complet (T.A.C) : L’échantillon d’eau a analyser est additionné de
quelques gouttes (2 a 3) de méthylorange puis titré a I’aide d’acide sulfurique jusqu’au virage
du jaune a I’orange. Le TAC est exprimé en milliéquivalents par litre ou en degrés francais
(Tardat-Herny et Beaudry, 1984).

= Titre hydrométrique (TH) : La dureté totale ou hydrométrique (TH) est la somme des
concentrations en Ca’* et Mg?*. Le mode opératoire consiste & prélever 100 ml d’eau a
analyser, ajouter 5 ml de solution tampon (pH = 10) et une pincée d’indicateur coloré (Noir
Eriochrome T). Enfin, on verse la solution d’EDTA jusqu’au virage du rouge vieux au bleu

vert, ce volume versé correspond a la dureté totale (en °F) (Rodier, 2009).
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= Dosage du calcium : Les ions Ca®* sont dosés par complexométrie dans un milieu alcalin a
pH = 12, en présence de la soude (NaOH) avec le Murexide comme indicateur coloré. Nous
titrons par TEDTA (N= 0,02 éq/l) jusqu’au virage pourpre, ce volume verse correspond a la
dureté calcique (en °F) (Rodier, 2009).

= Mesure du Magnésium : La différence entre la dureté totale et la dureté calcique donne
directement la dureté magnésienne (la teneur en magnésium), exprimeé en degreés francais
(Rodier, 2009).

= Dosage des chlorures : Les chlorures sont dosés en milieu neutre par une solution titrée de
nitrate d’argent (AgNQ3), en présences de chromate de potassium (KCrO,) jusqu’a apparition

d’une coloration rouge brique, c’est le principe de la méthode de Mohr (Rodier, 2009).

= Dosage du potassium : Le dosage est effectué grace a un photometre PALINTEST réglé a une

longueur d’onde de 520 nm, la gamme de mesure varie de 0 a 12 mg/I.

1.6. Description des essais

1.6.1. Essais d’adsorption

Les essais d’adsorption ont été réalisés en discontinu, sur un réacteur statique en adoptant
différentes conditions opératoires. Différents essais ont été effectués permettant d’examiner
I’influence de certains paramétres réactionnels sur la dénitrification des eaux souterraines sur le
charbon actif. Tels que la cinétique de la rétention des nitrates par 1’adsorbant, le pH de
traitement et I’effet de la dose de I’adsorbant, ainsi que la présence d’¢éléments minéraux en

solutions synthétiques d’eau distillée.

1.6.1.1. La cinétique

Les cinétiques de la dénitrification des eaux souterraines sont réalisées sur un agitateur
magnétique par mise en contact de 1000 ml de I’échantillon a dénitrifier avec une dose constante
de charbon actif 1g/I.

Les solutions traitées sont agitées pendant 6 heures. Les prélevements au cours du temps,
ainsi que le dosage de la teneur résiduelle des nitrates permet de suivre la cinétique de sa
rétention sur le charbon actif utilisé, en grains (CAG) ou en poudre (CAP).

Les échantillons des solutions prélevés sont filtrés sous vide a 1’aide d’une membrane a
0,45 um de porosité. Pour chaque échantillon filtré on a mesuré le pH et la teneur des nitrates.

Afin d’observer le pouvoir adsorbant du charbon actif, on calcule le rendement (R%)
d’élimination suivant la formule : R % = ((Co— C,)/Cy) x 100

Ou : Co et C, représentent respectivement les concentrations initiales et résiduelles en

nitrates exprimées en mg/I.
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1.6.1.2. Effet du pH de traitement

L’effet du pH de traitement a été étudié en milieu non tamponné puis tamponné, a pH 4 et
a pH 6, par I'utilisation des solutions HCI (0,1 N) et NaOH (0,1 N) durant tous les essais
d’adsorption.

1.6.1.3. Effet de la dose du charbon actif
L'étude de l'effet de la dose de I’adsorbant sur la dénitrification des eaux souterraines a été

réalisée en variant la dose du charbon actif en grains ou en poudre de 0,1 & 4 g/l.

1.6.1.4. Effet de la présence d’éléments minéraux

Afin d'étudier les interactions avec les différentes espéces pouvant étre présentes dans les
eaux souterraines, des essais d'adsorption ont été réalisés en ajoutant a la solution synthétique des
nitrates (40 mg/l) en eau distillée des concentrations différentes des ions: calcium (Ca®"),
magnésium (Mg®"), phosphates (PO,¥), sulfate (SO4*), carbonate (COs%), séparément en
présence de 1 g/l de charbon actif (CAG ou CAP). Les doses utilisées des éléments minéraux
sont présentées dans le tableau 14.

Tableau 14: Les teneurs initiales des éléments minéraux introduits dans les solutions
synthétiques des nitrates en eau distillée

Sel _ans Teneur initiale en (mg/l)
mineraux
KNO; NOs 40
COs*> 0 20 50 100 200 300
CaCoO;
Ca2* 0 | 1335 | 3338 66,76 133,52 200,28
caCl,, Ca2* 0 20 50 100 200 300
2H,0 cr 0 | 3545 | 8862 177,24 354,48 531,72
2+
MgCl,. Mg 0 20 50 100 200 300
6H,0 cr 0 | 5835 | 145,88 291,76 583,52 875,28
S0% 0 50 100 400 600 800 1000
Na,SO,
Na* 0 | 2395 | 47,90 | 191,60 | 28740 | 38320 | 479
5o SO% 0 50 100 400 600 800 1000
A K* 0 | 40,72 | 8144 | 32576 48864 | 65152 | 814,40
NaH,PO,, PO,* 0 0,5 0,8 1 2 4 6
H20 Na* 0 | 013 019 | 024 0,48 0,97 1,45
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1.6.2. Essais de coagulation-floculation

Les essais de coagulation-floculation ont été réalisés selon le protocole du Jar-Test, qui
consiste a introduire dans un floculateur de laboratoire (Fisher 11198) des béchers, remplis
chacun de 500 ml de la solution & traiter et contenant une dose précise du coagulant.

Au cours de notre étude, les échantillons traités par le sulfate d’aluminium sont soumis
pendant 3 min a une agitation rapide de 200 tr/min. La vitesse est par la suite réduite a 45 tr/min
pour une durée de 17 min. Aprés une décantation de 30 minutes, le surnageant est récupéré pour
étre filtré sous vide sur membrane de 0,45 pum. Le filtrat est ensuite prélevé pour mesurer la
teneur des nitrates résiduelle, puis le pH en solution.

Nous avons réalisé les essais de coagulation-floculation en eau souterraine de Said
Belladjlat ([NO3]o = 18 mg/l) et sur la méme eau dopée a [NOsT]o= 61 mg/l, nous avons étudié
I’effet de la dose du coagulant (10 a 400 mg/l), I'effet de la présence d’un adjuvant de
coagulation en déterminant sa dose optimale dans un milieu & pH non ajusté. Les adjuvants testés
individuellement sont les deux matériaux adsorbants utilisés au cours des essais d’adsorption
(CAG et CAP).

1.7. Conclusion

Ce chapitre donne des renseignements sur les caractéristiques physico-chimiques des eaux
souterraines utilisées pour les essais de dénitrification, les différents adsorbants et les réactifs
utilisés. Ainsi que les processus expérimentaux pratiqués durant notre étude.

Nous avons d’abord décrit la préparation des solutions nécessaires a nos essais, les
principales méthodes analytiques, puis on a fait une description des étapes des essais
d’adsorption et de coagulation-floculation. Les résultats et leurs interprétations sont présentés

dans les chapitres suivants.
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Chapitre 1. Effet de la présence des éléments minéraux sur lI'adsorption des nitrates sur CA

11.1. Introduction

Au cours de cette étape de I’étude expérimentale, notre objectif est d’observer et interpréter
I’effet des éléments minéraux sur 1’élimination des nitrates par adsorption sur charbon actif.

Les essais sont tous réalisés en eau distillée, et différents paramétres réactionnels sont pris
en compte, tels que le type de charbon actif (CAG ou CAP), la concentration initiale en élément
minéral et le pH des solutions. Les résultats obtenus pourront faire I’objet d’une discussion

concernant les mécanismes réactionnels possibles.

11.2. Adsorption des nitrates en présence des éléments minéraux spécifiques
PO,>, COs%) a été réalisée par l'utilisation des sels (Na;SO4 ; KoSO4; (MgCly, 6H,0) ; (CaCl,,
2H,0) ; (NaH2POg4, H,0) et CaCOs), pris individuellement dans une solution synthétique d’eau
distillée contenant 40 mg NOs 7/l en présence de 1g/l de charbon actif en grains ou en poudre. Les
solutions synthétiques sont agitées pendant 120 minutes en utilisant le charbon actif en grains
(CAG) et a 90 minutes en utilisant le charbon actif en poudre (CAP). Pour chaque élément
minéral/adsorbant nous avons réalisé des essais sans ajustement du pH et a pH ajusté a 4 puis a 6.
Nous avons adopté ces conditions opératoires en se basant sur les résultats optima obtenus
par Ouakouak et al (2013) et Youcef et al (2013), lors de I’élimination des nitrates
(INOsTo= 40 mg/l) par adsorption sur charbon actif (1 g/l) en solutions synthétiques d’eau
distillee. Le CAG et le CAP que nous avons utilisé dans nos essais sont les mémes utilisés par
ces auteurs au niveau du laboratoire LARHYSS (université de Biskra).
Ouakouak et al (2013), ont constaté que le CAP permet une bonne rétention des nitrates apres 90

minutes de contact, et les meilleurs rendements sont obtenus a pH acide égal a 4 (Figure 13).
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Figure 13: Effet du pH de traitement sur 1’élimination de NO3™ paradsorption sur CAP en eau
distillée au tempsd’équilibre ([NO3]o= 40 mg/l, [CAP]= 1 g/I) (Ouakouak et al, 2013)
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Youcef et al (2013), ont trouvé que le temps d’équilibre est de 120 minutes en utilisant le
CAG. Le pH influe sur les rendements d’¢limination des nitrates et le traitement est plus efficace

a pH ajusté égal a 4 qu’a pH 6, 7, 9 et sans ajustement du pH (Figure 14).

40 O Eau de forage
35,6 o
35 1= 32,9 33 EEau distillée

P 30,1 29,05 —

- 24,3
25 22,06
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y 19,21
0 b 18,7
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>
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0 L ~
Sans ajustement du pH pH4 pH6 pH7 pHY

Figure 14: Comparaison des résultats optima de dénitrification par adsorption sur CAG (1 g/I)
en eau distillée ([NO3z7]o =40 mg/l) et en eau de forage ([NO37]o= 20,37 mg/l)
aux temps d’équilibres (Youcef et al, 2013)
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11.4. Conclusion

L’étude expérimentale que nous avons réalisée au cours de ce chapitre est consacrée a
I’élimination des nitrates ([NOs]o = 40 mg/l) par adsorption sur charbon actif en grains (CAG)
ou en poudre (CAP) dans 1I’eau distillée enrichie par des éléments minéraux.

Les essais conduits en solutions synthétiques d'eau distillée ont confirmé les résultats de
divers travaux antérieurs, et ont montré que 1’adsorption sur le charbon actif pouvait aboutir a de
bons rendements d’élimination de cet élément.

Les essais réalisés nous ont permis de conclure également que :
- Les pourcentages d'élimination des nitrates diminuent avec l'augmentation de la teneur initiale
de divers éléments minéraux (Ca**, Mg, S04, CI', PO,*, CO5%).
-Le meilleur rendement d’adsorption des nitrates sur les deux types de charbon actif
(CAG et CAP) est obtenu a pH acide égale a 4.
- Les éléments constitutifs de la dureté (Ca®* et Mg**) peuvent légérement faire diminuer les

rendements d’élimination des nitrates.

- L’anion (CI) ajouté aux solutions des nitrates, soit associé au calcium (CaCl,, 2H,0) ou au
magnésium (MgCl,, 6H,0) entre en compétition avec les ions nitrate et réduit ainsi la capacité
d’adsorption du CAG et du CAP vis-a-vis des ions NO3".

- La présence des ions sulfate, carbonate et phosphate inhibe l'adsorption des nitrates sur les deux
adsorbants (CAG et CAP), en particulier, les sulfates qui manifestent plus d'interactions que
les nitrates sur les sites actifs du CAG ou du CAP.

Selon les résultats de cette partie de 1’étude, 1’inhibition de I’adsorption des nitrates sur les
deux types de charbon actif (CAG et CAP), en présence de différents éléments minéraux testés

varie selon 1’ordre suivant :

v’ Les cations :
Mg?* (CAG) > Ca®" (CAG)
Mg?* (CAP) > Ca?* (CAP)
v’ Les anions :
S04% (CAG) > PO, (CAG) > COs* (CAG) > CI (CAG)
S0, (CAP) > CI'(CAP) > CO5* (CAP) > PO,* (CAP)
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Chapitre 111. Application de la dénitrification par adsorption sur CA a des eaux souterraines de la région de Biskra

I11.1. Introduction

L’objectif de ce chapitre est I’application de la dénitrification par adsorption sur charbon
actif a des eaux souterraines de la région de Biskra.

Nous allons voir dans un premier temps, les effets de différents parametres réactionnels
tels que la cinétique de rétention des nitrates sur le charbon actif, le pH de traitement, la dose de
I’adsorbant, la présence des eléments minéraux dans les eaux a traiter. Dans un second temps,
nous ¢tudierons 1’effet de la combinaison sulfate d’aluminium/ charbon actif.

Les résultats obtenus pourront faire 1’objet d’une discussion concernant les mécanismes
réactionnels possibles.

Les eaux souterraines choisies pour étudier la denitrification par adsorption sur charbon
actif sont celles des eaux Belhaouchat Salah  ([NOsJo= 179,45 mg/l), Belladjlat Said
(INO370= 18 mg/l), Belladjlat Said dopée ([NOs7]o= 61 mg/l), Ben Braika ([NOs7]o= 72,49 mg/l)
et Magri ([NO3To= 172,29 mg/I).

I11.2. Résultats et discussion
I11.2.1. Cinétique d’adsorption

Nous avons suivi I’évolution des rendements d’élimination des nitrates en fonction du
temps de contact, qui varie de 2 minutes a 6 heures pour chaque eau. Les essais d’adsorption sont
réalisés dans des béchers d’un litre. La masse de charbon actif en grains (CAG) ou en poudre
(CAP) mise en contact avec chaque solution est de 1g. Pour chaque adsorbant nous avons réalisé
un essai sans ajustement du pH et d’autres a pH 4 puis a pH 6.

Les courbes obtenues ci-dessous montrent que la cinétique de la dénitrification des eaux
souterraines se déroule en deux étapes :

= Une étape d’adsorption des nitrates qui se prolonge jusqu’au temps d’équilibre.

= Une étape de désorption de polluant qui se prolonge jusqu'a la fin d’agitation, soit 6 heures.

111.2.1.1. Effet du temps d’agitation

Nous pouvons constater, d’apres les courbes illustrées sur les figures 23 et 24, que les
rendements d’élimination des nitrates sur charbon actif en grains ou en poudre, augmentent
progressivement jusqu’au temps d’équilibre qui varie selon la nature de ’adsorbant et la qualité
de I’eau. Au dela de ce laps de temps, nous pouvons néanmoins observer une remonté des
teneurs en nitrates dans la solution, qui témoigne d’une désorption de I'ion NO3 par I'adsorbant,

et ceci quelque soit le pH de traitement.
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Le temps d’équilibre correspond au rendement optimal d’élimination des nitrates, il peut
étre estimé de 150 a 180 minutes pour le charbon actif en grains (CAG) et de 120 a 150 minutes
pour le charbon actif en poudre (CAP) selon I’eau testée. L’écart du temps d’équilibre pour
chaque adsorbant est peut étre due a la présence de certains éléments minéraux tels que les CI',
S04, Mg?*, Ca** et PO,* qui entrent en compétition avec les nitrates au niveau des sites
d’adsorption a la surface des matériaux testés, ceci comme nous 1’avons constaté dans le chapitre
.
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111.3. Conclusion

L’objectif de ce chapitre était d’expérimenter le pouvoir adsorbant de charbon actif pour la
dénitrification des eaux souterraines de la région de Biskra, ainsi que I'étude de I’effet des
paramétres réactionnels sur 1’adsorption des nitrates. Nous avons déterminé les cinétiques
d’adsorption et observé la fiabilité de charbon actif en grains (CAG) et en poudre (CAP), I’effet
du pH, de la dose de I’adsorbant, I’effet de la concentration initiale en nitrates ainsi que
I’influence de la minéralisation des eaux sur les rendements d’élimination des nitrates.

Nos résultats ont bien montré que, quelque soit I’adsorbant mis en jeu, la cinétique
d’élimination des nitrates se déroule en deux étapes. La premiere étape est I’adsorption des
nitrates qui se prolonge jusqu’au temps d’équilibre, tandis que la deuxieme étape est la
désorption de ce polluant qui se produit au-dela de temps d’équilibre jusqu’a la fin de I’agitation
(6 heures). Le temps d’équilibre correspond au rendement optimal qui peut étre estimé de
150 a 180 minutes pour le charbon actif en grains (CAG) et de 120 a 150 minutes pour le
charbon actif en poudre (CAP), selon le type d'eau testée.

En faisant varier le pH des solutions, ’optimum de la dénitrification a été obtenu pour un
pH égal a 4, résultat conforme a ceux de la littérature qui indiquent que le rendement optimal
d’¢élimination des nitrates par adsorption sur charbon actif (CAG ou CAP) est obtenu dans des
conditions de pH acide.

La variation des doses d’adsorbant (CAG ou CAP) de 0,1 a 4 g/l induit a 1’équilibre un
accroissement dans les rendements d’élimination des nitrates, les teneurs résiduelles en nitrates
sont conformes a la norme de I'OMS (50 mg/l) a fortes doses de charbon actif (4 g/l). Ainsi que,
les deux modeles de Langmuir et de Freundlich s'appliquent aux résultats expérimentaux pour
toutes les eaux testées.

L’efficacité de dénitrification est améliorée avec 1’augmentation de la teneur initiale en
nitrates et atteint des rendements satisfaisants mais les différences d’efficacité entre les faibles et
les fortes concentrations deviennent tres significatives pour les eaux faiblement minéralisées. De
plus, certains éléments minéraux des eaux souterraines ont un effet inhibiteur sur l'adsorption
des nitrates, en particulierement les sulfates et les chlorures.

Les rendements de dénitrification obtenus en utilisant le charbon actif en grains (CAG)
sont nettement supérieurs a ceux obtenus par le charbon actif en poudre (CAP), et d’une fagon
générale tous ces rendements sont assez faibles et sont satisfaisants pour les fortes doses de

charbon actif.
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En effet, les pourcentages d’élimination des nitrates (R (%)) varient d’une eau a I’autre

selon I’ordre suivant pour les deux charbons actifs testés (CAG et CAP):

R (%) Belladjlat Said dopée > R (%) Bellhauchat Salah > R (%) Belladjlat Said > R (%) Magri
> R (%) Ben Braika

Concernant 1’élimination des nitrates par I’utilisation de charbon actif (CAG, CAP) comme
un adjuvant de coagulation-floculation, notamment le charbon actif en poudre (CAP), en
présence du sulfate d’aluminium pourrait améliorer les rendements obtenu par coagulation-
floculation de I’eau avec le sulfate d’aluminium seul, particulierement pour les eaux chargées en

nitrates.
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L’objectif de notre travail a été d’apprécier la possibilité de 1’élimination des nitrates des
eaux souterraines de la région de Biskra par adsorption sur charbon actif, en étudiant ’effet de
différents paramétres réactionnels sur le mécanisme d’adsorption.

Deux grandes parties ont été nécessaires pour présenter notre travail, une partie
bibliographique et une autre expérimentale.

La premiére partie du mémoire comporte deux chapitres. Le premier chapitre a été
consacré a la réalisation d’une synthése bibliographique sur les nitrates. Il en ressort que les
nitrates sont naturellement présents dans les sols et dans I’eau. Cependant, une forte
concentration en nitrates, générée par les activités humaines (engrais, épandage de lisier, eaux
usées non traitées...), peut étre dangereuse pour la santé humaine (en particulier les nourrissons)
car ils se dégradent en nitrites toxiques dans I’organisme.

Au-dela de I’enjeu pour I’alimentation en eau potable, I’excés des nitrates peut étre aussi
responsable de I’eutrophisation des cours d’eau (asphyxie du milieu naturel par prolifération
algale). De ce faite plusieurs réglementations ont fixé des teneurs limites des nitrates dans les
eaux de consommation. Il en ressort également de notre synthese bibliographique que les eaux
algériennes sont touchées par le probleme de pollution par les nitrates.

Le deuxieme chapitre de la partie bibliographique, nous a permis de passer en revue les
techniques existantes pour la denitrification des eaux. Il s’est avéré que certaines techniques
permettent d’aboutir & un bon rendement de denitrification (traitement biologique, procédeés
membranaires, échange d’ions) mais présentent quelques inconvénients tels que, étre un
processus long et complexe ou colteux. Cependant, la dénitrification des eaux par 1’adsorption
sur le charbon actif s’avére une alternative grace a sa simplicite.

La seconde partie du mémoire a été consacrée a la présentation et I’exploitation des
résultats d’essais expérimentaux que nous avons réalisés dans le cadre de cette étude. Structurée
en trois chapitres, cette étude expérimentale a permis la description détaillée des réactifs utilisés
ainsi que le protocole expérimental suivi au cours des essais. Ces essais ont été réalisés sur des
solutions synthétiques en eau distillé dopée par les nitrates et sur des eaux souterraines de la

région de Biskra polluées naturellement par les nitrates.
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La premiére étape est portée sur I’étude de I’influence d’éléments minéraux  sur
’adsorption des nitrates en eau distillée. Nous avons choisi de tester I’efficacité de deux types de
charbon actif, en grains (CAG) et en poudre (CAP).

Les essais réalisés nous ont permis de conclure que le pourcentage d'élimination des
nitrates diminue lorsque la concentration initiale de ces éléments augmente, ceci quelque soit le
charbon actif utilise (CAG ou CAP).

- Le meilleur rendement d’adsorption des nitrates sur les deux adsorbants (CAG et CAP) est

obtenu & pH 4.

- Les éléments constitutifs de la dureté peuvent faire diminuer légerement les rendements
d’élimination des nitrates. D'autre part, la présence des ions chlorure, sulfate, carbonate et
phosphate génent l'adsorption, en particulier, les SO,* et CI' qui manifestent plus
d'interactions avec les ions NOs".

Selon les résultats de cette partie de I’étude, I’inhibition de I'adsorption des nitrates sur les
deux adsorbants (CAG et CAP), en présence de différents éléments minéraux testes varie selon

I’ordre suivant :

v’ Les cations :
Mg?* (CAG) > Ca®* (CAG)
Mg?* (CAP) > Ca?" (CAP)
v’ Les anions :
S0,% (CAG) > PO, (CAG) > COs* (CAG) > CI (CAG)
S0, (CAP) > CI'(CAP) > CO5* (CAP) > PO,* (CAP)

La seconde étape des essais concerne la dénitrification des eaux souterraines de la région
de Biskra par adsorption sur les deux types de charbon actif (CAG et CAP). L’influence de
plusieurs parameétres réactionnels a été prise en compte (cinétique de la réaction d’adsorption,
dose de charbon actif introduite, pH du milieu et la minéralisation de I’eau souterraine).

- Quelque soit le charbon actif testé (CAG ou CAP), on a constaté une désorption des nitrates
au-dela du temps d’équilibre. Ce temps peut étre estimé de 150 a 180 minutes pour le
charbon actif en grains (CAG) et de 120 a 150 minutes pour le charbon actif en poudre
(CAP).

- L’adsorption des nitrates sur les charbons actifs (CAG et CAP) est influencée par la

variation du pH, et les meilleurs rendements sont obtenus a pH acide (pH= 4).
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- La variation des doses d’adsorbant (CAG ou CAP) de 0,1 a 4 g/l permet une amélioration du
rendement de dénitrification de chaque eau testée. Pour des doses allant de 2 a 4 g/l de
charbon actif on peut obtenir des teneurs résiduelles en nitrates conformes a la norme de
potabilite (50 mg/1).

- La dénitrification des eaux sur charbon actif est plus efficace lorsqu’elles sont faiblement
minéralisées. L’efficacité de dénitrification est améliorée avec I’augmentation de la teneur

initiale en nitrates.

- Le charbon actif en grains (CAG) est plus efficace que le charbon actif en poudre (CAP), et
d’une fagon générale tous ces rendements sont assez faibles pour des doses inférieures a
2 g/l de CA. En effet, pour les deux adsorbants (CAG et CAP), le pourcentage d’élimination

des nitrates (R (%)) varie d’une eau a ’autre selon 1’ordre suivant :

R (%) Belladjlat Said dopée > R (%) Bellhauchat Salah > R (%) Belladjlat Said
>R (%) Magri > R (%) Ben Braika

Ce resultat revient probablement a la différence dans la concentration des eléments minéraux

inhibiteurs.

En utilisant le charbon actif en grains (CAG) ou en poudre (CAP) comme adjuvant de
coagulation-floculation, les rendements de dénitrification peuvent étre améliorés par rapport a la
dénitrification au sulfate d’aluminium seul, particulierement pour les eaux chargéees en nitrates.
Il en ressort également de notre travail que la dénitrification des eaux souterraines par adsorption

sur charbon actif est plus efficace que par coagulation-floculation en présence du charbon actif.
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