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Résumé

Dans le co ntexte de la r éduction de I’ impact des procédés sur I’ environnement, la g estion des effluents
salins, contenant des matiéres organiques et des sels minéraux, pose un probléme particulier. En effet, il
estavéré que la présence d’espéces m inérales en t rop forte quantité inhibe, voire re nd impossible, le
traitement par voi ¢ biologique. Dans ce t ravail, nous a vons donc voulu ét udier dans q uelle m esure
I’intégration d’une étape de déminéralisation par électrodialyse pouvait améliorer le traitement biologique
de ce type d’effluent. Un travail antérie ur a été réalisé avec des effluents synt hétiques c ontenant en
proportion variable de la matiére organique biodégradable (acide acétique) et des ions minéraux. Il s’agit
dans cet article d e présenter les résultats obtenus avec un effluent issu de 1’in dustrie. Une électrodialyse
est tout d’abord réalisée d ans des co nditions rep résentatives d e celles u tilisées d ans I’in dustrie. Les
effluents a d ifférents stades de déminéralisation sont ensuite soumis a d es tests d e biodégradabilité. On
montre ainsi que la méthodologie développée avec les effluents synthétiques afin de définir les conditions
optimales d e co uplage en tre électrod ialyse et traite ment b iologique peut ét re utilisée d ans le cas
d’effluents industriels.

Mots-clés: effluents, électrodialyse, traitement biologique-

1. Introduction

Dans le co ntexte de la r éduction de I’ impact des procédés sur I’ environnement, la g estion des effluents
salins con stitue un probléme d ’importance cru ciale. Ces d échets liquides, produits par divers secteurs
industriels, chimie, pharmacie, agroalimentaire, textile, ..., ont la particularité de contenir en proportions
variables des composés organiques et minéraux. Or, la présence de sels réduit 1’efficacité des traitements,
biologiques en particulier, susceptibles d’étre mis en ceuvre pour permettre le rejet de ces déchets dans le
milieu naturel (Uygur et K argi, 2004). Pour des teneurs en sels tr op élev ées, cette ox ydation est m éme
impossible et I’incinération directe constitue alors la seule solution. Ainsi, diverses solutions sont étudiées
afin de pr oposer des procédés cap ables de tr aiter ces eff luents dansle but deli miter I’ impact
environnemental des activités industrielles concernées, (Sroka et al., 2004 ; Bes-Pia et al., 2003 ; Campos
et al., 2002,..)

L’objectif de ce travail consiste a évaluer dans quelle mesure 1’intégration de 1’¢électrodialyse en amont du
traitement biologique peut améliorer la gestion des effluents salins. En effet, 1’électrodialyse peut a priori
permettre d’ex traire sél ectivement des i ons, t out en m inimisant 1 e transfert de I a m atiére orga nique
(Eliseeva et al., 2002 ; Montiel et al., 1998 ; Cros et al., 2005)...

Dans un premier temps, une étude a été réalisée avec des effluents synthétiques contenant en proportion
variable de 1 ’acide acét ique et dessel s minéraux. Les param ¢tres caractéristique s del’éta pe
d’¢électrodialyse, taux de déminéralisation et perte en m atiére organique, ont été déterminés en fo nction
des conditions opératoires et de la composition de 1’effluent (Singlande et Roux-de Balmann, 2005). Par
ailleurs, une valeur seuil de salinité (pression osmotique) a été mise en évidence vis a vis de 1’oxydation
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biologique, (Sin glande, 2006 ). I 1 s’ agit do nc d e pr ésenter ici les r ésultats ob tenus av ec un eff luent
industriel afin d’évaluer dans quelle mesure la méthodologie propo sée peut effectivement étre u tilisée
pour apporter des solutions au traitement des effluents salins.

2. Matériel et méthodes

2.1 Caractéristiquesde’ effluent industriel

L’effluent industriel, appelé « effluent brut » a ét¢é fourni par la société Veolia environnement. A fin de
balayer une g amme de sal inité pl us i mportante, | *étude a ¢ galement été effect uée avec un « effluent
modifié » par ajout de sels minéraux, en respectant les propo rtions initialement présentes dans 1’effluent
brut. Les cara ctéristiques de s effl uents br ut et modifié sont d onnées dans 1 a Tabl e 1. Les val eurs
correspondantes de pression osmotique sont également reportées. Ces valeurs sont calculées a partir de la
composition ionique et des lois donnant la pression osmotique en fonction de la concentration (Singlande,
2006). On peut constater que 1’équilibre ionique (anions versus cations) semble indiquer qu’une fraction
de la matiére organique est vraisemblablement sous forme anionique. Par conséquent, elle est susceptible
de migrer sous ’effet du courant.

Table 1. Composition et caracteristiques des effluents industriels « brut » et « modifié »

COT 2760 mgc.I"
MES 576 mg.I"!
DCO 8160 mgp,.1"
Effluent brut Effluent modifié
pH ~6,9 pH ~73
% 45 mS.cm’! % 103 mS.cm’!
Effluent brut Effluent modifié
Espéce mgl'  moll’ mg.I" mol.I"
SO4* 16100 0,17 32225 0,34
Cr 4596 0,13 11000 0,31
NH4" 3800 0,21 8010 0,45
Ca** 945 0,02 1690 0,04
K" 2000 0,05 2950 0,08
Mg* 726 0,03 1320 0,05
Na' 4720 0,21 10020 0,44
Y [anions] 0,47 équi.l’ 0,99 équi.l’
Y [cations] 0,57 équi.l™ 1,15 équi.l”
Pression osmotique 21 bar 50 bar

2.2 Techniques analytiques

Les concentrations en ions minéraux so nt déterminées par ch romatographie i onique DIONEX (pompe
gradient GP40, détecteur conductimétrique CD20). La température est fixée a 30°C et le débit d’¢lution
égalalm Lmin". Lescon ditions so nt les su ivantes : co lonne Ionpac CS1 2A (+p ré co lonne et
suppresseur) et éluant M ethaneSulfonicAcid 200 mM pour 1’analyse des cations, colonne lonpac AS11
(+ pré colonne et suppresseur) et €luant NaOH 5 mM pour I’analyse des anions.

La concentration en matiére organique est estimée par une mesure globale du Carbone Organique Total
(COT), exprimée en mg.I",

2.3 Electrodialyse

Les expériences d’électrodialyse (ED deux compartiments) ont été réalisées avec un pilote comprenant un
empilement EUR 2B-10 (10 motifs élémentaires) équipé de membranes CMX et AMX (Tokuyama Corp.,
Japan). La s urface active par membrane étant de 0.02m 2, la surfac e membranaire mise en ceuvre est de
0.2 m? pour chaque type de membrane. La circulation des fluides est réalisée au moyen de trois circuits
indépendants, diluat, c oncentrat et électrodat. Les réservoirs sont t hermostatés afin de m aintenir une



température constante e n cours d’électrodialyse. Les e xpériences sont réalisées a 25°C en maintenant la
ddp constante, égale a 14 Volts. Cette valeur correspond a une ddp d’environ 2Volts/cellule, proche de
celle utilisée en conditions industrielles. Les d ébits sont fixés a 180 I/h d ans les co mpartiments diluat,
concentrat et a et 360 1/h dans le compartiment électrodat. Le diluat est alim enté avec 1’effluent a traiter,
le conce ntrat et 1’électrodat étant alim entés av ec de  1’eau osm osée et une sol ution NaC 1 9 g1~
respectivement. La con ductivité, le p H et le vo lume sont suivis en temp s réel. Des éch antillons sont
prélevés au cours du temps afin de déterminer 1’évolution des concentrations des diverses espéces dans le
diluat et le ¢ oncentrat (voir techniques analytiques). Des prélévements sont ¢ galement réalisés afi n de
faire des tests de biodégradation.

2.4 Biodégradation

La dégradation par voie biologique de la matiére organique contenue dans les effluents a différents stades
de déminéralisation (diverses ten eurs en sels min  éraux) est ét udiée a I’aid e d’un dispositif de
respirométrie (SAPR OMAT) perm ettant de sui vre 1 ’évolution de 1a Demande B iologique en O xygéne
(DBO) en fonction dutemps. Le volume d’échantillon estde 100 m1. Le pH est aju stéa 7 (tamp on
phosphate 0.048 mol.I") et 1 a nitrification est bloquée par ajout d’allylthiourée (1 ml solutiona 5 g.1™).
100 m I de b oues act ivées ( boues de STEP) s ont ens uite i ntroduits d ans 1 a fiole de réact ion. Le s
échantillons de boues sont prélevés 24h avant utilisation et placés dans un respirométre, sous agitation et
aération. La température est maintenue a 20 °C. Les essais sont systématiquement dupliqués.

3. Etudedela déminéralisation par électrodialyse

La Figure 1 montre la variation de la concentration des espéces minérales dans les deux compartiments en
fonction de la durée d’électrodialyse. On constate qu e les concentrations ont des allures similaires. Elles
augmentent durant les 60 premiéres minutes pour tendre ensuite vers une valeur plateau.
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Figure 1. Variation de la concentration des ions minéraux dans le concentrat au cours du temps-effluent brut- ddp
constante=14Volts-

La variation, pour chaque espéce, de la fra ction extraite, définie comme le ra pport de la masse extraite
(masse dans le concentrat) sur la masse initiale contenue dans 1’effluent (diluat) est tracée en fonction du
temps sur la Figure 2. On peut remarquer que la fraction extraite continue a augmenter au dela du temps
pour 1 equel | a conce ntration t end ve rs u n pal ier (Fi gurel). C eci pro vient d u co t ransport d’eau qui
accompagne la migration des espéces (Bailly et a 1., 2001). Concernant les anions, on ¢ onstate que I’on
obtient une extractio n to tale d es ion s ch lorures (fr action extraite égale a 1). Cette ex traction se fait
préférentiellement a celle des ions sulfates, éliminés a 80% en fin d’éle ctrodialyse. Elle s’accom pagne
d’une extraction totale des ions sodium. Concernant la matiére organique, caractérisée par la mesure du
COT, les résultats montrent que son transfert reste trés faible.
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Figure 2. Variation des fractions extraites en fonction du temps-Effluent brut- electrodialyse a ddp constante 14V-

La Figure 3 représente la variation du taux de perte en matiére organique, calculé par rapport au COT, en
fonction du taux de déminéralisation. On constate effectivement que la perte en matiére organique (due au
transfert du diluat vers le concentrat) est trés faible et n’ex céde pas quelques %. Cette perte augm ente
progressivement au fur et a mesure de la déminéralisation. Sa variation semble plus importante lorsque le
taux de déminéralisation atteint des valeurs supérieures a 60% environ. En effet, lorsque la teneur en ions
minéraux de vient fai ble, | a fract ion d ucou rantt ransportée pa r1 a matiére organi que (chargée
négativement, cf paragraphe 2.1) augmente.
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Figure 3. Variation du taux de perte en matiére organique en fonction du taux de déminéralisation- effluent brut (1)
calculé par rapport au résiduel en cations- (2) calculé par rapport au résiduel en anions

4. Etude de la biodégradation

Afin d’évaluer 1’influence de 1a déminéralisation (de la composition ionique) sur la biodégradation, des
essais de biodégradation ont été réalisés avec de s effluents a di vers stades de déminéralisation ( diluats
d’¢électrodialyse). Parailleu rs, pourch aqueco mpositionion ique,les  pressions osmotiques
correspondantes ont été calculées (Singlande, 2006).

Quelques courbes de réponse respirométrique (DBO en fonction du temps) sont tracées sur la Figure 4.
On peut constater que 1a pente des courbes, nulle pour la concentration en sels la p lus élevée, augmente



progressivement | orsque 1 a pression o smotique du m ilieu diminue, ¢ ’esta di rel orsquel etaux de
déminéralisation augmente.
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Figure 4. Influence de la déminéralisation sur la variation de la DBO en fonction du temps a) effluent modifié ; b)
effluent brut

Pour chaque composition ionique, on détermine ensuite la vitesse de cons ommation de 1 *oxygene, ro;.
Cette vitesse est égale a la p ente de la droite obtenue en linéarisant la courbe sur 1’intervalle de temps 0-
30 heures. La val eur, 1° o,, corres pondant a ’effluent le moins co ncentré en sel s minéraux (pression
osmotique 3.2 bar) est prise comme référence afin de pouvoir comparer les résultats. Les valeurs normées
de la vitesse de consommation de 1’oxygéne, roy1r°0, sont alors tracées sur la Figure 5 en fonction de la

pression osmotique du milieu. On constate que la vitesse de consommation est constante est égale a cel le
obtenue en I’absence de sels minéraux pour des pressions osmotiques inférieures a 10 bar environ. Au
dela, la vitesse de consommation diminue pour atteindre une valeur nulle lorsque la pression osmotique
excede 50 bar. En outre, les courbes obtenues avec 1’effluent brut et 1’effluent modifié sont parfaitement
superposées. Ces résultats montrent que la vitesse de consommation est parfaitement corrélée a 1a valeur
de la pressi on o smotique du milieu. Par ailleu rs, une biodégradation maximale est obtenue pour des
compositions salines correspondant a des pressions osmotiques inférieures a 10 bar. Ces résultats sont en
accord avec ceux obtenus avec des effluents synthétiques (Singlande et al., 2006).
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Figure 5. Variation de la vitesse de consommation de [’oxygene (valeur normée) en fonction de la pression osmotique
du milieu.



5. Conclusion

L’objectif de c e travail était d’évaluer dans quelle mesure 1’intégration de 1 *électrodialyse en am ont du

traitement par voie biologique peut apporter une amélioration dans le traitement des effluents salins.

Pour cela, un effluent industriel a été utilisé. Cet effluent a été dém inéralisé p ar électrodialyse et des

essais de biodégradation ont été réalisés avec 1’effluent & divers stades de déminéralisation. Les résultats

ont m ontré que la biodé gradation est m aximale pour des com positions ioniques corresponda nt a des

pressions osmotiques inférieures a 1 0 bar environ. Au dela, 1a biodégradation décroit progressivement
jusqu’a atteindre une valeur nulle dés lors que 1a composition saline conduit a des pre ssions osmotiques
excédant 50 bar. Le processus d’oxydation biologique est alors totalement inhibé. En ce qui concerne le
rendement en matiére or ganique, la déminéralisation par él ectrodialyse permet d’atteindre des taux de
déminéralisation élevés tout en minimisant les pertes, qui n’excédent pas quelques % dans les conditions
considérées. Ainsi dans le cas de I’effluent brut, pour un taux de déminéralisation de 45%, qui correspond

a une pression osmotique de 10 bar, en dessous de laquelle la biodégradation est maximale, la perte en

matiére organique est inférieure a 3%.

Du point de vue plus général, ces résul tats permettent d’él aborer une stratégie vis a vis du traitement

d’effluents salins. En effet, dans le cas ot la salinité de 1 ’effluent correspond & une pression osmotique

inféricure & 10 bar, | e t raitement bi ologique di rect pe ut €t re e nvisagé. Dans 1 e ¢ as co ntraire, une
déminéralisation est nécessaire. Le taux de déminéralisation a atteindre pour garantir une biodégradation
maximale est celui pour lequel la pression osmotique de 1’effluent déminéralisé (diluat) est de 1’ordre de

10 bar. Cette déminéralisation peut étre obtenue tout en minimisant le transfert, et par conséquent la perte,

de la matiére organique.
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