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Resumé

Resumé

Ce travail porte sur la destruction quantitative et d’'une manicre respectueuse pour 1’environnement
de solutions concentrées en nitrates par deux procédés différents. Dans les deux cas, la solution de
nitrates est d’abord réduite électrochimiquement en ammoniums sur ¢électrode de cuivre avec une
sélectivité €levée, ceci quel que soit le pH de la solution d’électrolyse. Dans le premier procéde,
I’ammonium est ensuite oxydé en azote gazeux a [’aide d’ions hypochlorites générés
¢lectrochimiquement. Une excellente sélectivité réactionnelle en azote de 91,5% est obtenue avec des
rendements chimiques et faradiques ¢levés pour la réaction de réduction des nitrates en diazote,
accompagnée d’une consommation énergétique basse. Le deuxiéme procédé est un couplage
¢lectrochimique / biologique ou les solutions d'ammonium seront utilisées comme substrat azoté pour
produire du biohydrogene via des boues traitées thermiquement. Une consommation compléte de la
solution d’ammonium provenant de la réduction des nitrates est obtenue. Un rendement maximal de
0,35 mole Hz/mole de glucose est atteint en utilisant des boues activées collectées d’un bassin
d’aération contre 1,1 mole Ha/mole de glucose produit dans le cas des boues prélevées d’un digesteur

anaérobie.

Mots-Clés : Electroréduction des nitrates, cellule ¢lectrochimique a percolation, ammonium, cathode

poreuse de cuivre, couplage, azote gazeux, fermentation obscure, biohydrogene.



Abstract

Abstract

This work deals with the quantitative and environmentally friendly destruction of concentrated
nitrates solutions using two different processes. In both cases, the nitrates solution was firstly reduced
electrochemically into ammonium on a porous copper electrode. Whatever the initial pH of the
electrolytic solution, a high ammonium selectivity was obtained. In the first process, the ammonium
was subsequently oxidized to nitrogen gas by hypochlorite ions generated electrochemically. An
excellent selectivity of 91.5% with high current efficiency and high chemical yield toward the
nitrogen formation was recorded, with a low power consumption. The second method is an
electrochemical/biological coupling process where the obtained ammonium solution will be used as
a nitrogen source to produce biohydrogen (H,) via heat-treated sludge cultures. A complete
assimilation of the ammonium solution resulting from the electroreduction of nitrate was obtained. A
maximum hydrogen yield of 0.35 mol Hz/mole glucose was achieved using activated sludge collected
from an aeration tank versus 1.1 mole Ha/mole glucose produced in the case of sludge taken from an

anaerobic digester.

Key-Words: Ntrates electroreduction, electrochemical flow cell, ammonium, porous copper cathode,

coupling process, nitrogen gaz, dark fermentaion, biohydrogen.
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Bactéries acétogénes non syntrophes : Ce sont des bactéries dont le métabolisme est
majoritairement orienté vers la production d’acétate. Elles se développent dans les milieux riches en

dioxyde de carbone.

Bactéries anaérobies facultatives : Bactéries capables de se développer en présence (milieu aérobie)

ou en absence d'oxygene moléculaire (O2, milieu anaérobie).

Bactéries chimiotrophes : Ce sont des procaryotes qui utilisent I'énergie de 1'oxydation de composés

chimiques comme source initiale d'énergie.
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soufre).
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L'eau destinée a la consommation humaine est prélevée dans le milieu naturel. En Bretagne, elle
provient a 80 % des eaux de surfaces (rivieres, lacs, retenues d'eau) et a 20 % des eaux souterraines
[1]. Depuis plusieurs années, une augmentation continuelle en nitrate de ces eaux est constatée
reflétant une pollution par I’azote inorganique qui est devenue un probléme mondial considérable. Le
taux d’azote total sur la surface de la terre était estimé a 32 millions de tonnes (principalement a partir
des sources d’émission naturelles) en 1860, alors qu’au début des années 1990, ce taux a atteint une

valeur de 100 millions de tonnes [2].

La pollution par les ions nitrates provient principalement des activités anthropogéniques telles que
I’utilisation intensive des engrais pour I’agriculture, des déchets d’animaux produits par les élevages
intensifs (lisiers, fumiers), de 1’eau résiduaire des collectivités et de certaines industries [3,4]. En
conséquence certains écosystémes aquatiques sont mis en péril du fait du phénomeéne de
I’eutrophisation et mettent en avant la difficulté de I’approvisionnement en eau potable qui est

devenue une préoccupation mondiale[5].

Les nitrates peuvent avoir des effets nocifs non seulement pour I’environnement, mais aussi pour la
sant¢ de I’homme. En présence de fortes teneurs en nitrates et en nitrites dans les eaux de
consommation leurs effets se résument principalement dans la synthése des nitrosamines
cancérigenes et la formation de la méthémoglobine chez le nourrisson ou syndrome du bébé bleu
(perte de la capacité du sang a transporter 1’oxygene vers 1’organisme) [6]. Face a ces constatations
inquiétantes, I’Union Européenne [7] et 1’Organisation Mondiale de la Santé [8] ont fixé un taux
maximal de 50 mg.L"! de NOs pour les eaux destinées a la consommation humaine. Au-dela de 100
mg.L"! en nitrate, 1'eau ne doit pas étre bue ni utilisée dans la préparation des aliments. Les autorités
sanitaires doivent controler les concentrations en nitrates afin de répondre aux normes imposées par
nos besoins en eau potable et informer les populations en cas de dépassement de ces normes. La

volonté de protéger l'environnement est aujourd’hui un objectif de travail de plus en plus exigeant

[9].

Les procédés actuellement utilisés dans les stations d’épuration pour éliminer les nitrates peuvent étre

divisés en deux grandes catégories : les procédés physico-chimiques et les procédés biologiques.
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(1) Les procédés physico-chimiques (résines échangeuses d’ions, électrodialyse ou osmose inverse)

permetttent un transfert de la pollution, mais pas sa destruction[10].

(2) Les procédés biologiques basés sur la dénitrification hétérotrophe ou autotrophe permettent de
transformer les nitrates en diazote gazeux, c’est une méthode de choix pour I’élimination des nitrates.
Cependant ces procédés présentent 1I’inconvénient (1) d’étre lents, (2) d’étre efficaces que pour des
concentrations en nitrate inférieure a 1000 mg.L™! afin d’éviter I’inhibition des bacteries dénitrifiantes
et (3) nécessitent un suivi permanent du pH et de la température [11]. De plus, I'élimination biologique
des nitrates peut étre entravée parl'accumulation de nitrites (sous-produit de la réduction bactérienne

des nitrates) qui possédent des propriétés bactéricides [12].

En conclusion, il n’existe pas actuellement de procédé réellement efficace pour détruire les nitrates.
Il est donc impératif de mettre en ceuvre de nouvelles méthodes ou techniques permettant la
destruction des effluents concentrés en nitrates. L’une des voies de traitement prometteuse et qui
pourrait conduire a des solutions intéressantes, est celle de I’électrochimie [13,14]. La réduction
¢lectrochimique des nitrates offre des perspectives attrayantes quant a la compacité et a la simplicité
des conceptions technologiques [15]. Ajoutons qu’elle ne génére pas de boues, n’émet pas de

polluants [16], et pourrait étre appliquée a de grandes concentrations en nitrates [17].

Selon les conditions opératoires, la réduction électrochimique des ions nitrate peut étre plus ou moins
compléete et peut donner naissance a divers produits tels que les ions nitrite, I’ammonium ou 1’azote
gazeux (N2) [10,18]. D’un point de vue environnemental, la transformation totale des ions nitrate en
azote gazeux est la solution la plus avantageuse [19]. Cependant, de nombreux travaux de recherche
ont montré que le rendement et la sélectivité de cette réaction d’électroréduction restent faibles [20].
Par contre, en milieu neutre et basique, les nitrates sont réduits électrochimiquement sur électrode de
cuivre en ammonium avec de trés bons rendements et une excellente sélectivité. Cette voie n’a pas
beaucoup é€té exploitée pour I’élimination des nitrates car I’ammonium est toxique pour les poissons
et pour ’homme, et a des répercussions nocives sur I’environnement (acidification et eutrophisation)
[21]. Cependant, les ions ammonium peuvent étre oxydés par voie chimique en azote gazeux, en
présence d’ions hypochlorite ou bien valorisés sous différents aspects : ils représentent la principale
source d’azote dont ont besoin les bactéries pour leur croissance [22] et sont potentiellement
intéressants comme source d'azote dans les engrais et les fertilisants.

C’est en partant de ce constat que ce travail de recherche a été établi en faisant apparaitre deux

méthodes différentes dont I’ objectif final est la destruction quantitative des ions nitrates réalisée d une

2
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manicre respectueuse pour l’environnement. Dans les deux cas, nous cherchons a réduire
sélectivement et quantitativement en ammonium des effluents concentrés en nitrate. La rapidité de la
transformation est apportée grace a 1’utilisation d’une cellule électrochimique en flux utilisant une
¢lectrode poreuse de grande surface spécifique. Pour obtenir la sélectivité de la réaction de réduction
des ions nitrates en ammonium, un procédé d’¢électrodéposition développé au laboratoire a été adapté
pour métalliser au cuivre une cathode poreuse.

La premiére méthode consiste a réduire les nitrates en ions ammonium, puis a les oxyder a 1’aide
d’ions hypochlorite générés électrochimiquement. La finalité est de transformer sélectivement et
quantitativement les ions nitrates en azote gazeux. Cette méthode bénéficie du savoir-faire du
laboratoire dans le domaine des cellules électrochimiques en flux. La deuxiéme méthode est un
couplage électrochimique/biologique. Des solutions d'ammonium préparées ¢lectrochimiquement par
réduction des ions nitrates sont utilisées comme source d’azote par une culture bactérienne pour
produire une molécule a haute valeur énergétique. En utilisant des boues activées aérobies puis
anaérobies nous nous sommes concentrés sur la production de biohydrogéne. Cette seconde voie est
peu décrite dans la littérature [21,23] du fait du faible développement des réacteurs électrochimiques
a grande échelle. Ainsi, la consommation énergétique du systéme électrochimique sera

contrebalancée par la production d’un vecteur énergétique (dihydrogéne).

Ce manuscrit se décompose en 5 chapitres :

Le chapitre I est une étude bibliographique des nitrates et comporte deux parties. La premiére partie
portera sur 1’origine des nitrates et les conséquences en termes de sant¢ humaine et de pollution
environnementale. La seconde partie fera la syntheése des travaux rapportés sur la dénitrification
industrielle (procédés biologiques et physico-chimiques) et a I’échelle laboratoire (traitement des
nitrates par UV et par les procédés électrochimiques). Les avantages et les limites de ces techniques

y seront discutés.

Le chapitre II décrira les principes et les techniques expérimentales utilisés dans ce travail, les
procédures mises en ceuvre pour préparer 1’électrode poreuse de cuivre, les appareils de dosage

utilisés et les protocoles de validation des résultats.

Le chapitre III présentera dans un premier temps les résultats d’électrodéposition du cuivre sur le
feutre de graphite qui sera utilisé pour la réduction des nitrates en ammonium. Puis dans un deuxi¢me

temps la réduction des nitrates en ammonium dans des milieux acide, neutre et basique réalisée par
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un procédé¢ en percolation sera étudiée. Le débit de la solution et I’intensité du courant appliqué seront

les principaux parametres étudiés.

Le chapitre IV est consacré a 1I’élimination des nitrates sous forme d’azote gazeux en utilisant un
procédé combinant plusieurs réactions électrochimique. Dans une premicére €tape les nitrates seront
réduits en ions ammonium en appliquant les conditions optimales déterminées dans le chapitre III.
Dans une seconde étape les ions ammonium seront oxydés en azote gazeux sous 1’action des ions
hypochlorite (C1O") lesquels résultent de 1’oxydation d’ions chlorure sur une anode poreuse en feutre

de graphite. Ces deux étapes seront réalisées simultanément dans une méme cellule a percolation.

Le Chapitre V est relatif a la mise en ceuvre des solutions d’ammoniums obtenues (procédé décrit
dans le chapitre III) dans un couplage ¢électrochimique / biologique et a la vérification de la faisabilité
de cette combinaison pour la production de biohydrogeéne. L’objectif est de produire une quantité
importante de biohydrogéne tout en consommant complétement la solution d’ammonium générée
¢lectrochimiquement. Les études biologiques seront réalisées dans un premier temps a 1’aide de boues
activées prélevées dans le bassin biologique d’une station d’épuration puis a 1’aide de boues
anaérobies collectées dans un digesteur. La production de dihydrogéne sera réalisée en mode « batch »

et I’influence du pH du milieu et la quantité de substrat carboné ajouté seront étudiées.

Enfin, une synthése de 1’ensemble des résultats obtenus ainsi que les perspectives qui en découlent

seront présentés en conclusion de ce manuscrit.
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I. GENERALITES SUR LES NITRATES

I.1. Cycle de I’azote

L'azote est un composé chimique trés répandu dans la nature. Il constitue 78 % de l'atmosphere. C'est
un ¢lément indispensable a la vie des étres vivants qui se retrouve en équilibre dans trois
environnements (Figure I.1) :

e azote atmosphérique;

e azote dans le sol et I’eau;

e azote dans la biomasse.
Dans I'eau, 1'azote se trouve en solution sous forme combinée : nitrates (NO3”), azote ammoniacal
(NH3, NH4"), nitrites (NO2") et azote organique (N2). Les échanges complexes entre les trois formes

d’azote sont connus sous le nom de cycle de I’azote (Figure I.1) [24].

| N2 atmosphériaue |

o | |

Fixation biologique Fixation industriellede ~ Fixation par décharge Dénitrification

de N2 N2 électrique
NH3 —» NO:» —>

NOs
/ | Nz dans le sol | \

Minéralisation de la biomasse

A

Biomasse végétal

<&

\ 4/

Biomasse ainimale

Figure 1.1 : Cycle de I’azote [24].

Les principales étapes du cycle de 1'azote sont la fixation, l'assimilation, I'ammonification, la

nitrification et la dénitrification :
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e La fixation correspond au passage de 1'azote gazeux atmosphérique (N2) en azote combiné
par certains organismes.

e L'assimilation est la transformation de la matiére azotée organique inerte ou minérale en
maticre vivante.

e L'ammonification correspond a la libération d'ammoniac a partir de composés azotés
organiques.

L’ammoniaque existe en solution aqueuse simultanément sous deux formes, NH4" (ammoniaque

ionisé ou ammonium) et NH3 (ammoniaque non ionis¢). L’ammoniaque total est la somme de

NH; et NH4". L’équilibre entre les deux formes est régi en grande partie par la température et le

pH. La solubilité de NH3 dans ’eau pure est élevée, elle est de 1’ordre de 900 g.L'a 0°C [25].

L’ammoniaque NH3 est une base faible dont la réaction d’ionisation dans 1’eau est la suivante :

NH; + H,0

NH," + OH" (L1)

Avec pKa = 9,26, ou K, désigne la constante d’acidité du couple NH4*/NH3. Dans la gamme des
pH de la plupart des eaux naturelles, 1’azote ammoniacal existe majoritairement sous la forme

NH4" .

¢ La nitrification est I'oxydation de I'azote ammoniacal en NO3 par 'intermédiaire de bactéries
nitrifiantes.
e La dénitrification est la réduction des nitrates en azote gazeux sous l'action de bactéries

dénitrifiantes.

L’azote du sol pénetre dans les biomasses en grande partie sous forme de NO3™qui seront par la suite
absorbés par les microorganismes et les plantes (Figure I.1). L’azote des nitrates est converti ensuite
en azote organique sous forme d’acides aminés et sous forme d’autres composants constitués par les
protéines et autres macromolécules [24].

Selon la figure 1.1, ’azote passe chez I’animal par les plantes, pour retourner ensuite au sol sous
forme de matiere organique décomposée ou de déchets. Lors de la décomposition de [’azote
organique, ce dernier subit une ammonification, c’est-a-dire une transformation en ammoniaque par
voie microbienne. Une partie de I’ammoniaque se volatilise dans I’atmosphere, mais la majorité est
recyclée en NO;3™ par certaines bactéries du sol selon le schéma .1 :

NH4" Nitrosomgnas NO2  NitrobacterNO3"

Schéma I.1 : Nitrification biologique.
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Dans un premier temps, les ions ammonium sont oxydés en nitrite (NO7") par des bactéries aérobies
du genre (Nitrosomonas et Nitrococcus), et dans un second temps les nitrites sont oxydés en nitrates
par des bactéries du genre Nitrobacter [24].

Au stade nitrates, des bactéries dénitrifiantes chimiotrophes entrent en compétition avec les plantes,
en réduisant en conditions anoxies les nitrates en diazote gazeux qui retournent ensuite dans
I’atmosphére. Le chemin réactionnel est décrit par le schéma [.2. L’état d’oxydation des atomes

d’azote de chaque substance est présenté entre parenthéses [26-28] :

(+5) (+3) (+2) (+1) )

NO;———» NO;yy ———» NO ——» N.O ——» N\»
Nitrate Nitrite Oxyde nitriqgue Oxyde nitreux
réductase réductase réductase réductase

Schéma 1.2 : Dénitrification biologique.

La réduction du diazote atmosphérique en ammoniaque (fixation de 1’azote) s’effectue par une voie
biologique via des organismes vivants. En effet, I’ammoniac est un composé dont ont besoin tous les

organismes pour synthétiser des protéines.

I.2. Origine de la pollution par les nitrates

Présents naturellement dans 1’environnement, les ions nitrate et nitrite sont tous les deux des produits
de "oxydation de I’azote. Mais, I’ion nitrate étant relativement stable, la majorit¢ des substances
azotées de I’environnement a tendance a se transformer en NO3™ [29], et leur concentration dans les
eaux souterraines et dans les eaux de surfaces (rivieres, lacs, retenues d'eau) a brusquement
augmentée depuis une trentaine d'années [1].Cette pollution provient principalement de I'agriculture
(55%), suite a I’épandage de doses massives d’engrais azotés et des déjections animales qui sont tres
riches en nitrate, et des eaux résiduaires des collectivités territoriales (35%). Les 10% restants sont
attribués aux activités industrielles avec notamment l'industrie alimentaire qui utilise les nitrites
comme agents antimicrobiens dans les produits de salaison (viandes et saucisses) pour prévenir du
botulisme [29]. Concernant la Bretagne, l'origine du surplus des nitrates dans I’eau provient

principalement de I’agriculture et de 1'¢levage intensif des porcs et des poulets [30].
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I.3. Conséquences de la pollution par les nitrates

La présence des nitrates dans les effluents aqueux déversés dans 1’environnement peut conduire a des
problémes de contamination des eaux superficielleset souterraines [3]. Une augmentation
significative de la concentration des nitrates (NO3") dans les eaux souterraines a été observée dans
beaucoup de pays européens, avec des niveaux qui dépassent 100 mg.L' [31], donc a des
concentrations au-dessus de la limite naturelle (50 mg.L ™). Pour la santé humaine et les écosystémes,

la gestion des nitrates est un enjeu important.

I.3.1. Nitrates et environnement

Apres les phosphates, les ions nitrates représentent la deuxiéme cause d’eutrophisation des plans
d’eau, qui peut mener a un développement incontrdlé des plantes et des microorganismes aquatiques
et par suite, a I’étouffement de 1’écosystéme aquatique [32]. En Asie, en Europe, et en Amérique,
plus de 40 % des lacs sont déja eutrophiés. L’eutrophisation, est liée principalement aux niveaux
excessifs des nitrates et du phosphore dans ces eaux.
L’eutrophisation se manifeste par une prolifération massive d’algues vertes et des cyanobactéries
potentiellement toxiques, ce qui engendre une augmentation de la charge de I’écosystéme en maticre
organique a dégrader. La décomposition de ces algues par les bactéries consommatrices de dioxygene
conduit a une diminution du taux de dioxygene dans I’eau. Parallélement, les matiéres organiques
non dégradées s’accumulent dans les sédiments. Un déséquilibre se produit entre les eaux profondes
ou le développement des organismes est limité et les eaux de surface oxygénées par photosynthese et
aération [25]. En résumé, I’eutrophisation résulte de 1’enrichissement de I’eau en sels minéraux
(nitrates et phosphates) entrainant des déséquilibres écologiques tels que 1’appauvrissement du milieu
en oxygene et la prolifération de la végétation aquatique [1]. Schématiquement 1’eutrophisation
commence par une prolifération anormale d’algues vertes et se termine par I’asphyxie et la destruction
de ’ensemble de I’écosysteme.
L’eutrophisation entraine les nuisances suivantes [25] :

e Toxicité et risques chroniques ou intermittents pour la sant¢ par la production des

cyanotoxines.
e Détérioration de la qualité de 1I’eau avec déstabilisation des chaines trophiques.
¢ Diminution de la valeur commerciale de I’aquaculture et de la péche.

¢ Diminution de la valeur esthétique et récréative des eaux affectées.
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D’un point de vue plus général, contrairement aux phosphates, les nitrates sont trés solubles dans
I’eau. IIs diffusent facilement vers les nappes phréatiques quand leurs niveaux excédent les besoins
de la végétation [33], ce qui explique leurs concentrations généralement plus €levées par rapport a
celles des phosphates. De plus, la pénétration des nitrates dans les sols est lente et a lieu a une vitesse
de migration d’environ 1 m/an [18]. Ce simple processus devient une préoccupation majeure vis-a-

vis de la qualité de 1’eau.

1.3.2. Nitrates et santé humaine

Chez I'homme, le danger provient des dérivés de la transformation des nitrates dans l'organisme :
nitrosamine, nitrite, etc. La formation des ions nitrite, par réduction des ions nitrate sous l'influence
d'une action bactérienne, est I'un des facteurs a l'origine d'une perturbation de I'oxygénation du sang,
la méthémoglobinémie qui concerne spécialement les femmes enceintes et les nourrissons [34]. Cette
intoxication a pour origine l'utilisation d'eau chargée en NO3™ pour la préparation des biberons. Dans
I'estomac de l'enfant en bas age, le liquide gastrique est insuffisamment acide, ce qui permet le
développement des germes réducteurs des ions nitrates qui formeront les nitrites.Une fois passés dans
la circulation générale, ces derniers deviennent responsables de la formation de la méthémoglobine
[1]. En conséquence, le pouvoir d'absorption du dioxygeéne par le sang est progressivement diminué
et entraine des phénomeénes d'asphyxie interne. Les symptomes de cette maladie sont principalement
la difficulté a respirer, la cyanose (décoloration bleutée de la peau et de la bouche) et la fatigue (des
cas mortels ont ét¢ rapportés) [35].

Par ailleurs, des nitrosamines peuvent également se former in vivo. Elles prennent naissance par
action des nitrites (produit de la réduction bactérienne des nitrates) sur les amines secondaires ou
tertiaires présentes dans les aliments etc. Ces nitrosamines sont suspectées de participer a l'apparition
de cancers digestifs chez I'nomme [24]. D’autres études ont permis de constater une faiblesse du
développement et de la reproduction chez les animaux a la suite de I’exposition a de tres fortes doses

de nitrites [34].

1.3.3. Normes et recommandations

Les reglements ou normes pour les valeurs admises varient d’un pays a ’autre et plusieurs régions
n’offrent que des recommandations.

L’union européenne et I’OMS (Organisation Mondiale de la Santé) ont proposé une valeur guide pour
les nitrates de 50 mg.L™! (équivalent & 11,3 mg.L"! d’azote (N)) dans ’eau potable. Par contre la

concentration maximale acceptable (CMA) des nitrates dans ’eau potable imposée par les Etats-Unis
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et par le Canada est de 44 mg.L!. Les valeurs des nitrites admises dans les différents pays sont
¢galement indiquées dans le tableau I.1 qui résume les normes et les recommandations pour 1’union

européenne, I’OMS, le Canada et les Etats-Unis [18,31].

Tableau 1.1 : Résumé des normes et recommandations relatives aux nitrates.

Agents Normes OMS Recommandations Normes
chimiques Européennes canadiennes américaines
Nitrates (mg/L) 50 50 44 44
Nitrites (mg/L) 0,1 3 3,2 3,2

II. TRAITEMENT DES NITRATES

I1.1. Traitement des nitrates al’échelle industrielle

Généralement, 1'¢limination des ions nitrates des eaux usées et des eaux potables a 1’échelle
industrielle est réalisée soit par traitements physico-chimiques, échanges d'ions, procédés
membranaires, soit par traitements biologiques, dénitrification hétérotrophe ou autotrophe. Des
combinaisons des procédés biologiques avec les procédés physico-chimiques sont aussi possibles.
Concernant la France, la dénitrification hétérotrophe et I'échange d'ions sont les procédés de

dénitrification les plus largement utilisés a 1'échelle industrielle.

I1.1.1. Procédés physico-chimiques

De nombreux procédés physico-chimiques (Tableau 1.2) peuvent étre utilisés pour éliminer les ions
nitrate tels que 1’échange d’ions [36], 1’¢électrodialyse [37], 'osmose inverse [38] et la réduction

(électro) catalytique [39].

Les résines échangeuses d’ions et les procédés membranaires (¢électrodialyse et osmose inverse)
permettent de concentrer les nitrates. Le principal inconvénient de ces méthodes est la nécessité d’une
étape de régénération souvent coliteuse et /ou un post-traitement, en raison du caractére non destructif
de ces procédés (Tableau 1.2). En effet, il y a seulement un transfert du polluant vers une autre phase,

puisque les nitrates ne sont pas détruits mais sont présents dans un petite volume concentré

10



Chapitre I : Synthése Bibliographique

(concentrats ou rétentats) [13]. De plus, pour les procédés membranaires, des risques importants de
colmatage des membranes existent [ 14]. Au final, ces procédés ont épuré 1'eau des ions nitrate qu'elle
contenait, mais, ensuite le probléme est de se débarrasser des effluents résiduels dont 1’élimination
n'est pas facile en raison de leur forte salinité.

En ce qui concerne les procédés d’élimination des nitrates par adsorption sur charbon actif comme le
montre le tableau 1.2, les cofits sont trés onéreux et la capacité d'adsorption des ions nitrate est trop
faible pour que ce type de procédé puisse étre développé industriellement.

Parmi ces différentes méthodes, la dénitratation de 1’eau par résines échangeuses d’ions est la plus
largement répandue a I’échelle industrielle [40]. La premicre réalisation industrielle pour le traitement
des eaux potables a ét¢ mise en ceuvre en 1974 aux Etats-Unis, puis en Grande-Bretagne ou deux
stations d’épuration ont démarré en 1976 et 1978. En France, il a fallu attendre 1'agrément des résines

anioniques en 1985.

11
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Tableau 1.2 : Récapitulatif des différents procédés physico-chimiques de traitement des nitrates, principes,

avantages et inconvénients.

Procédé
hysico — i -
PhysH Principes Avantages Inconvénients
chimique
Utilisation de résines échangeuses d’ions. Régénération des résines en  Post-traitements des ¢luats de
Echange L’eau a traiter passe a travers la résine, les déplagant NOj3™ par C114] régénération [13]
ionique ions NOs's’y fixent, et la résine libére des
ions chlorure en quantité équivalente [14] Pas d’effet du pH et de la Pas de destruction des NO3
température sur le
processus Colmatage des membranes
[32]
Filtration sous 1’effet d’un potentiel Réduction au minimum du Transfert de NOs'vers une
Electrodialyse  ¢électrique qui permet la migration et la risque de colmatage des autre phase sans étre détruits

Adsorption sur
charbon actif

séparation des espéces ioniques a travers
des membranes de polarités différentes
[14]

Utilisation du charbon actif comme un
adsorbant pour éliminer les NOs
[41]

membranes[41]

Haute stabilité thermique du
charbon actif

Faible réactivité avec les
acides et les bases [43]

Insensibilité a des substances
toxiques [41]

[14]

Consommation énergétique
élevée

post-traitement des déchets
salés [42]

Trés couteux
Nécessité de se débarrasser
de I’adsorbant chargé de

nitrates

Faible capacité d'adsorption
des NOs™[41]

12
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11.1.1.1. Evacuation des concentrats

Le tableau 1.2 montre que les procédés physico-chimiques d'échange d'ions ¢éliminent les ions nitrate
de I'eau brute sans les transformer en azote gazeux. Les nitrates sont concentrés dans un petit volume.
Jusqu’a présent, il n'existe pas de solution pour éliminer ces concentrats représentant en volume 0,5
a 1 % du volume d'eau traité et qui contiennent plusieurs g.L''de NOs, SO4, CI, Na'". Leur
¢limination est trop difficile a cause de cette forte salinité. En général ces effluents concentrés en ions
nitrate sont évacués par [40] :

o Les égouts (systeme le plus utilisé)
e dilution et rejet dans le milieu naturel
e stockage dans des lagunes

a. Rejet en station d'épuration pour la dénitrification

Les concentrats sont stockés, puis pompés a débit constant vers un réseau d'égout urbain. Le volume
des concentrats est faible comparativement au débit traité. Toutefois, la quantité de sels apportée
risque d'entrainer une perturbation du fonctionnement de la station et une corrosion des réseaux. Pour
réaliser une dénitrification biologique des ¢luas dans une station d'épuration cela suppose :

e que la station ménage une zone anoxique,
e que le rapport C/N soit suffisant.
Ces deux conditions ne sont pas toujours réunies.

b. Dilution et rejet en milieu naturel

Le rejet en mer est une solution pratique quand la station est en zone cdtiere. Le rejet en riviere peut
étre réalis€ quand la quantité a éliminer est faible, un effet de dilution maximum étant recherché pour
¢viter toute nuisance sur le milieu récepteur. Le stockage est calculé pour assurer un étalement du

rejet sur une durée correspondant a celle entre deux régénérations des résines.

¢. Dilution apreés stockage en lagune

Les effluents concentrés en nitrates issus des procédés physico-chimiques sont stockés dans une

lagune puis pompés en continu en période de hautes eaux pour étre dilués dans les rivieres.

13
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I1.1.2. Procédés biologiques

11.1.2.1. Principe

Les traitements biologiques occupent une place importante parmi les procédés mis en place pour
¢liminer les ions nitrate de I’eau. Ils sont couramment utilisés pour éliminer les ions nitrate a partir
des eaux usées issues des industries et des collectivités territoriales en Europe et aux Etats-Unis [44].
Au cours de cette dépollution, la liaison chimique oxygene-azote de I’ion nitrate joue le role
d'accepteur terminal d'électrons dans l'oxydation de composés oxydables sous des conditions
anaérobies [45]. Le produit final de la réduction biologique des nitrates est I’azote gazeux qui est un
produit inoffensif pour I’environnement. Les bactéries réalisant le traitement biologique des nitrates

sont divisées en deux groupes : (1) les bactéries hétérotrophes et (2) les bactéries autotrophes [21].

Les bactéries autotrophes utilisent une source de carbone minérale (CO:2 et bicarbonate) et leur
énergie est obtenue par I’oxydation d'un substrat inorganique (hydrogene ou soufre) [46]. Dans le cas
ou le soufre est utilis¢é comme substance inorganique, le procédé porte le nom de « procédé
soufre/chaux ». Le soufre est le donneur d’électrons et la chaux sert a maintenir le pH. La réaction

peut se schématiser ainsi :

6 NO; +5S+6 H,0 Bactéries autotrophes > 3N,+5 S042- +4 H3O+ 1.2)

Ces bactéries se caractérisent par une cinétique de dénitrification tres lente. Les temps de contact
¢levés rendent alors ces techniques plus difficilement applicables a 1'échelle industrielle. C’est
pourquoi aucune installation industrielle de ce type n'existe actuellement en France.

Au contraire, la dénitrification hétérotrophe est la réaction la plus utilisée dans les procédés
biologiques mis en ceuvre a 1'échelle industrielle. Les bactéries hétérotrophes utilisent comme source
de carbone et d'énergie des substrats carbonés organiques. Et, de tels composés sont disponibles dans
la majorité des effluents (sous-produits d'origine agricole, eaux résiduaires des industries agro-
alimentaire, etc.). La transformation des ions nitrates (NO3) en azote gazeux (N2) en condition
anoxique par des bactéries hétérotrophes se fait en 4 étapes déja décrites dans le schéma 1.2 (section
I.1). Ces étapes peuvent se résumer par la réaction suivante :

Bactéries hétérotrophes

NOj™ + produits carbonés organiques » N,+CO,+H,0+HCO;

(1.3)
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Il y a une vingtaine d'especes de bactéries hétérotrophes strictement dénitrifiantes. Ce sont des
bactéries anaérobies facultatives, non sporulées et a Gram négatif, et font partic des genres
Paracoccus, Bacillus et Pseudomonas (P. Stutzeri, P. denitrificans, B. Licheniformis). Les substrats

carbongs les plus couramment utilisés sont 1’éthanol, le méthanol [47] et 1’acide acétique [26].

11.1.2.2. Inconvénients et limites

Bien que ces méthodes de biodénitrification transforment les nitrates en un produit inoffensif, elles
présentent quelques inconvénients et ont des limites d’utilisation. Les plus importants sont les
suivants :

e coits d’investissement élevés ;

e temps de s¢jour hydraulique importants requis pour le traitement, d’ou des surfaces de bassin
étendues ;

e mise en ccuvre délicate ;

e ¢tanchéité des bassins nécessaires pour empécher I'infiltration des polluants dans le sol
(requiert des investissements supplémentaires) [18] ;

e suivi et contréle rigoureux et permanents des parametres de fonctionnement (physico-
chimiques, biologiques et mécaniques) [11] ;

e post-traitements intensifs pour €liminer les bactéries et la source de carbone telle que le
méthanol [48] ;

e risques de contamination microbiologique importante [26] ;

e Efficaces pour des concentrations en nitrates inférieures a 1000 mg.L"! afin d’éviter

I'inhibition des bactéries [49] ;

11.1.2.3.Différents types de procédés de biodénitrification

Les procédés biologiques sont multiples et de conceptions variées. On peut citer les procédés intensifs
a cultures libres, la biofiltration, les lits bactériens, les disques biologiques et les procédés de lagunage
[17]. La différence principale entre ces méthodes est la configuration du bioréacteur utilisé pour le
traitement biologique des nitrates. Les principes de ces différents procédés biologiques ainsi que les

principaux avantages et inconvénients sont résumés dans le tableau 1.3.
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Tableau 1.3 : Récapitulatif des différents procédés biologiques de traitement des nitrates, principes, avantages et

inconvénients.

Méthodes

Principes

Avantages

Inconvénients

Contacteur biologique
rotatif

Réacteur biologique a lit
fluidisé (lit granulaire
mobile)

Réacteur biologique a lit
granulaire fixe
(Biofiltration)

Traitement par un
lagunage aéré (étangs
aérés)

Dans un contacteur biologique
rotatif, les microorganismes sont
fixés a un support inerte en
formant un film biologique. Le
support est attaché a un axe
horizontal et central, puis
I’ensemble est submergé
partiellement ou totalement dans
les eaux usées a traiter [50,51]

Consiste a faire croitre un biofilm
sur des supports minéraux qui sera
fluidisé grace a la vitesse de
l'effluent a traiter dans une colonne
ascendante

Les filtres bactériens se composent
d'un lit granulaire fixe que traverse
I’effluent a une vitesse telle qu'il
n'y a pas fluidisation. La biomasse
produite reste stockée dans les
interstices du matériau [41]

Consiste a laisser sé¢journer 1’eau
dans plusieurs bassins successifs
(lagunes) de grandes tailles pour
assurer son épuration par l’action
commune des microorganismes et
parfois méme par des plantes [18]

Temps de rétention hydraulique
court

Grande surface spécifique
Faible risque de colmatage

Consommation énergétique faible
[51,52]

Surface de biofilm par unité de
volume élevée

Vitesse de dénitrification élevée
Peu de colmatage

Pas de nécessité d’un
clarificateur[54]

Plus grande simplicité¢ de mise en
ceuvre par rapport a un lit fluidisé

Conception facile

Nécessité de post-
traitements intensifs
pour éliminer les boues
biologiques [53]

Lessivage des supports
[55]

Développement du
biofilm lent

Consommation
énergétique ¢levée

Fuite de matiéres en
suspension

Maintien du lit en
expansion délicat[54]

Perte du biofilm

Risque de colmatage
élevé [56]

Processus tres lent [18]
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I1.1.3. Couplage entre un procédé biologique et un procédé physico-chimique

11.1.3.1. Couplage échange ionique et dénitrification biologique

L’échange ionique et la dénitrification biologique hétérotrophe ont été combinés pour améliorer
I’¢limination des ions nitrate de I’eau potable [57,58]. Ce procédé est illustré figure 1.2. Dans un
premier temps, les ions nitrate sont éliminés de 1’eau a traiter par échange ionique sur résine. Dans
un second temps, la solution concentrée en NO3™ résultant de la régénération des résines est dénitrifiée
dans un bioréacteur qui, avec un apport de carbone, convertit les ions nitrate en azote gazeux. Au
final, le milieu biologique obtenu aprés la biodénitrification peut étre réutilisé apres 1’ajout d’ions
chlorure sous forme de chlorure de sodium pour régénérer une nouvelle résine échangeuse d’ions

chargée en nitrate.

NaCl
I
I
I
¥
Cl
> | e——— Résine a
Bioréacteur : régénérer
dedénitrification ) —
NO3- — N2 Cl +NO3
E +NO3-
o
Source de carbone NOs+ +CI

organique

Figure 1.2 : Couplage échange ionique et dénitrification biologique [S8].
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L’avantage majeur de ce procédé est une ¢élimination biologique jusqu'a 95% de la quantité en ions
nitrate [57,59]. Néanmoins, la désinfection réguliere de la résine est exigeante car l'eau salée
régénérée apporte avec elle des résidus de substances organiques solubles qui n’ont pas été degradés
par les bactéries et les métabolites produits lors de la biodénitrification [58]. Ces déchets organiques
s’adsorbent fortement et nuisent a la croissance des biofilms sur la résine.De plus, la plupart des
agents désinfectants réduisent la capacité et la longévité des résines échangeuses d’ions [60]. D’autre
part, ce procédé est délicat & mettre en ceuvre et nécessite un controle et un suivi rigoureux des
concentrations en sels car une quantité trop ¢levée en chlorure de sodium a un effet inhibiteur sur la
dénitrification biologique. G. Claus et al.[61] ont démontré que des concentrations en NaCl
supérieures a 20 g.L! inhibent la dénitrification autotrophe réalisée par Thiobacillus denirrificans.
Mais, la concentration en sel dans la saumure doit étre suffisamment élevée pour produire une

régénération efficace de la résine [58].

11.1.3.2. Bioréacteur a membrane

La dénitrification biologique (section I1.1.2.3) est généralement associée au traitement des eaux usées,
mais différentes configurations ont été testées a 1’échelle du laboratoire pour étudier la dénitrification
des eaux potables [11,62]. Dans ces procédés, la séparation entre l'eau a traiter et les micro-

organismes se fait par différence de densité pour éliminer la biomasse microbienne.

Cependant, une contamination microbiologique peut se produire a cause du contact direct de
I’effluent épuré en nitrate et des microorganismes. La formation de sous-produits de désinfection
comme le chloroforme et le trichlorométhane a partir du carbone organique résiduel dans I’eau traitée
est ¢également possible au cours du procédé. Par conséquent, la dénitrification biologique est peu
utilisée pour le traitement de I’eau potable [31]. La recherche s’est alors orientée vers la combinaison
de procédés biologiques avec les technologies membranaires pour mettre en ceuvre des bioréacteurs
a membrane (BRM). Ce sont des procédés plus compacts que les procédés biologiques classiques. La
mise en ceuvre d’'une membrane dans les procédés permet la rétention des boues et de composés
particulaires ou dissous en fonction de leurs tailles [63]. Il existe deux grands types de bioréacteurs a
membrane : les bioréacteurs a membrane "a boucle externe" (les membranes se situent alors a
l'extérieur du réacteur) et les bioréacteurs a "membranes immergée" [31]. Il existe différentes
configurations de BRM pour la séparation des ions nitrate dont chacune a ses propres avantages et
inconvénients, quelques exemples sont donnés dans le tableau I.4. Dans leur review, Mc Adam ef al.

[31] présentent les différentes configurations de BRM pour le traitement des ions nitrate dans I’eau
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potable. Ils mettent en avant I’intérét d’utiliser une membrane non seulement pour transférer les ions

nitrate dans le milieu de culture mais aussi en tant que barriére aux microorganismes prévenant ainsi

une contamination microbiologique.

Tableau 1.4 : Quelques exemples de BRM.

Configuration  Principe Microorganismes Membranes Efficacité iif;
BRM L’hydrogéne Microorganismes Membrane microporeuse 92% de taux [64]
transfert de gazeux est utilis¢ ~ hydrogénotrophiques (@ 0.02 pm) d’élimination pour des
gaz comme donneur en suspension Séparation par diffusion concentrations en ions
(2 boucle d’¢électrons. provenant de boues moléculaire nitrate de 40 mg N.L!
externe) activées
BRM Les nitrates Biofilm fixé sur la Membrane de dialyse en 60% de taux [45]
extractif traversent la membrane et constitué¢ cellulose régénérée d’élimination pour des
membrane et de bactéries concentrations en ions
pénétrent dans le  dénitrifiantes nitrate de 120 mg.L"!
biofilm ou a lieu la provenant de boues (1230 g N.m% jour™)
dénitrification activées
Membrane en fibre s de 15% de taux
polypropyléne d’élimination pour des
concentrations en ions
nitrate de 170 mg.L"!
(270 g N.m2 jour™!)
Membrane en polyfluorure  30% de taux
de vinylidéne d’élimination pour des
concentrations en ions
nitrate de 140 mg.L"!
(1230 g N.m2 jour™!)
BRM Les ions chlorures Microorganismes Membrane dense a échange 7 g N.m™ jour pour des [65]
a échange sont utilisés en tant dénitrifiants en d’ions (dialyse) concentrations initiales en
d’ions que contre-ion. suspension provenant ions nitrate de

L’éthanol est utilisé de boues activées
comme source de

carbone et donneur

d’électrons

Transport de matiere 50 mg N.L'!
diffusif a travers la

membrane
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La membrane constitue également une barriére aux différentes sources de carbone, phosphates, et
composés toxiques pouvant polluer I’eau traitée. De plus, la mise en ceuvre du procédé en mode
anaérobie avec des microorganismes autotrophes limite la production de boues, puisque les bactréries
autotrophes produisent un rendement en biomasse relativement bas. Cependant, le colmatage des
membranes ainsi que le colt de pompage ¢levé en sont les inconvénients majeurs. Le colmatage des

membranes est d’autant plus élevé que la biomasse (biofilm) est fixée sur la membrane [66].
I1.2. Traitement des ions nitrate a 1'échelle du laboratoire

I1.2.1. Traitement par UV

11.2.1.1.Généralité sur les procédés d’oxydation avancée

Les procédés d’oxydation avancée (POA) sont utilisés pour la destruction de polluants organiques
persistants dans les effluents industriels [67]. Ces techniques s’adressent particuliérement aux
polluants chimiquement trés stables et faiblement biodégradables [68]. I s’agit de procédés de
traitement oxydatif qui peuvent étre regroupés en quatre catégories: i) Procédés d’oxydation chimique
en phase homogéne (H.02/Fe?** et H,0,/053) ; ii) Procédés photocatalytiques en phase homogéne et/ou
hétérogene (H202/UV et TiO2/UV); iii) Procédés d’oxydation sonochimique et iv) Procédés
d’oxydation électrochimique [69]. La plupart de ces technologies sont étudiées a 1’échelle du
laboratoire, d’autres, par contre, comme le couplage O3/H>O> ont fait leur preuve a 1’échelle
industrielle [70].

Les réactions d’oxydation avancées impliquent la formation de radicaux, en majorité des radicaux
hydroxyles (OH°®) en présence de substrats organiques (en milieu aqueux) [71]. Ce sont
principalement des réactions d’addition ¢électrophile et des réactions de substitution d’hydrogene [72].
Les réactions (I1.4) et (I.5) ont été proposées par Striolo [73] pour décrire ces réactions d’addition et
de substitution :

1 cas : addition du radical OH® sur le composé organique R

R+OH° ———> ROH® —> produits hydroxylés (L.4)

2°cas : ¢élimination d’un atome d’hydrogene

RH,+ OH° 5 RH®° +H,0 —  »  produits oxydés (L.5)
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Les radicaux organiques résultants réagissent par suite avec l'oxygeéne pour initier une série de
réactions d’oxydation dégradative des composés organiques a traiter [71] qui conduisent finalement
a une minéralisation compléte en CO; et en H>O.

Contrairement aux ions, les radicaux hydroxyles sont produits a partir d’une rupture homolytique
d’une liaison covalente, c’est a-dire que les deux atomes ayant participé a la liaison récuperent un

¢lectron célibataire [74].

Dans plusieurs procédés d’oxydation avancée le radical hydroxyle OH® est produit par photolyse du
peroxyde d’hydrogéne (H20.) sous I’action d’irradiation UV (Réaction 1.6) ou bien sous 1’action de

Fe?" comme D’illustre la réaction (1.7). Ce procédé est connu sous le nom de procédé Fenton.

hv
H202—> 2()H0 (1.6)
1,0, — F' some
20, —= » (.7

11.2.1.2. Procédeé de destruction des ions nitrate par photolyse

Les ions nitrates sont les seuls composés inorganiques majeurs des eaux naturelles qui peuvent subir des
transformations photochimiques par irradiation UV. Ce qui est vérifiable par le fait que les ions nitrate
possedent une forte bande d’absorption UV avec un maximum a 200 nm et une autre plus faible a 302 nm
[75].

De nombreuses études ont montré que la photolyse de solutions de nitrates conduit a des radicaux

hydroxyles OH" [76,77] selon la réaction suivante:
NO;+H,0 —Y . NO° OH® + OH" (L8)

Les ions nitrate absorbent la lumiére solaire et leur excitation conduit a la formation de radicaux
hydroxyles susceptibles d’oxyder la plupart des composés organiques chimiquement stables. C’est
pourquoi la photolyse des ions nitrate fait 1’objet de nombreuses études car elle est considérée comme
une voie importante non seulement pour leur élimination mais également pour la destruction de
polluants organiques chimiquement stables et peu biodégradables présents dans 1’eau [78—81]. Mais, le
probléme majeur de la photolyse des ions nitrate est la formation d’ ions nitrite et de nombreux radicaux
(OH®, NO°, NO2°) qui engendrent des réactions secondaires de photonitrations, photonitrosations et
photohydroxylations [82—84]. Les produits de ces réactions sont des intermédiaires aromatiques

polycycliques hautement cancérigenes et mutagénes comme les hydrocarbures polycycliques
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aromatiques nitrés [79] et certains dérivés du phénol tels que le 4-nitrophenol ou bien le 4-
nitrosophenol [85—-87]. Finalement I’action positive des photons sur les différentes espéces réactives est
contre balancée par la formation de produits potentiellement toxiques. C’est actuellement le frein majeur

au développement de ce processus photochimique de dénitrification [71,88].

I1.2.2.Traitement par électrochimie

11.2.2.1. Réduction électrochimique directe des ions nitrate en azote gazeux

Cette méthode a été largement étudiée [10,49,89-93]. Le principe de la réduction électrochimique se
base sur la réduction directe des nitrates en azote gazeux en appliquant une tension donnée a des
¢lectrodes en Platine, en Paladium activée avec du germanium [94], en alliage palladium/cuivre [93]
ou en étain (Sn) [90]. Selon les conditions opératoires adoptées, la réduction électrochimique est plus
ou moins complete et donne naissance a des especes intermédiaires telles que les ions nitrite,
I’ammoniaque, I’azote gazeux ou le protoxyde d’azote. Le tableau L.5 illustre les principales réactions
cathodiques pour la réduction électrochimique des ions nitrates (avec leurs potentiels standards). La
diversité des produits de réduction et leurs potentiels standards montrent qu’une réaction sélective et

compléte en diazote parait peu probable.

Tableau L.5 : Valeurs des potentiels thermodynamiques des couples mis en jeu dans la réduction électrochimique
des ions nitrate [29].

Couples E° VENH
NOs; + 10H*+ 8¢ —» NH4"+3H:0 0,88
NOs3 +2 H" +2¢ —» NOz +H20 0,835
NOs; +4H*+3ec —» NO (g) +2H:0 0,96
2NOs + 10H*+ 8¢ ——» N:0 (g) + SH20 1,12
2NOs+12 H* +10e¢ —» N2+ 6 H20 1,25

Dortsiou et al.[20] ont étudié la réduction électrochimique des ions nitrate sur une électrode plane de

bismuth dans une solution de dihydrogénocarbonate / carbonate a 0,4 mol.L"!(tampon NaHCO3/
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Na>CO3) contenant 0,05 mol.L! de NaNOs. Ces auteurs affirment qu’a -1,845 V/ECS, le principal
produit d'électrolyse est de 1'azote gazeux avec une sélectivité (%S) comprise entre 58% et 65%. Les
autres produits sont de 1'oxyde nitreux (7 a 22%), de I'ammoniaque (3,8 a 19%) et des ions nitrite (1,8
a 2,6%). A ce jour ces résultats analytiques font partie des meilleurs obtenus pour la formation de
diazote gazeux.

En conclusion, la réduction €lectrochimique des ions nitrate en azote gazeux reste partielle et a notre
connaissance aucune transformation des ions nitrate compléte et sélective en azote gazeux n’a pu étre

réalisée.

11.2.2.2. Transformation des ions nitrate par un couplage redox

Un autre procédé particulierement intéressant pour transformer les ions nitrate en azote gazeux
s’appuie sur la combinaison in situ de trois réactions électrochimiques. Ce procédé qui fait I’objet de
nombreuses études depuis quelques années [13,16,20,49,95-98] nécessite la présence d’ions chlorure
dans la solution d’¢lectrolyse [99].

Dans une solution neutre ou 1égérement basique la premicre réaction ¢lectrochimique se déroule a la
cathode et correspond a la réduction des ions nitrate en ions ammonium (Réaction 1.9)

NOs; +10H" + 8¢ ——>» NH4" +3H20 1.9)
La deuxieéme réaction électrochimique se déroule a ’anode et correspond a I’oxydation des ions
chlorure en dichlore, Cl, (Réaction 1.10) qui subissent aussitot une réaction de dismutation (Réaction
[.11) pour aboutir a I’apparition d’un mélange d’acide hypochlorique et d’ions chlorures.

2CI — Chla+2¢ 1.10)
Clb+H,0 —» HOCI+H"+CI (I.11)
La troisieme réaction se déroule en solution et correspond a une réaction entre les ions hypochlorites
et les ions nitrite ou ammonium pour produire respectivement des ions nitrate ou de I’azote gazeux
selon les réactions 1.12 et 1.13.

NOz2 + HOCl —— NOs3 + CI" + H20 I1.12)

2NH4" +3HOCI — N2+ 5H* + 3CI' + 3H20 1.13)
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Le potentiel standard de la réduction des ions nitrates en ammonium étant de 0,88 V/ENH (Tableau
I.5), compar¢ a 1,25 V/ENH pour la réduction des ions nitrate en azote gazeux, il est plus facile cette
fois d’atteindre des sélectivités et des rendements performants pour cette réaction par rapport a celle
aboutissant au diazote gazeux. Ceci constitue le principal intérét de cette méthode. Cependant, la
difficulté principale de ce processus est de trouver les conditions adéquates pour exécuter
simultanément la réduction des ions nitrates en ammonium et I'oxydation de I’ammonium en azote
gazeux sous 1’action des ions hypochlorite (C107) [100].

La réduction directe des ions nitrate vers I’ammoniac a fait I’objet de nombreuses études, notamment
avec le carbone et le graphite qui sont sans doute les matériaux d’électrode les plus communs [101].
Le graphite offre des rendements d’¢électroréduction de pres de 55 % ce qui est une valeur appréciable
et encourageante si 1’on tient compte du faible cofit et de la disponibilité de ce matériau [18]. Afin
d’améliorer plus encore 1’efficacité et la sélectivité de la réduction des ions nitrate en ammonium, de
nombreuses ¢lectrodes métalliques ont été étudiées [96,161-163]. Parmi les métaux de transition
expérimentés le cuivre (Cu) s’est révélé étre le meilleur métal pour réduire majoritairement les ions

nitrate en ammoniac en solution acide [102] et alcaline [96,103].

11.2.2.3. Avantages et perspectives des traitements électrochimiques

La réduction électrochimique des ions nitrate est trés étudiée compte tenu des différents avantages
qu’elle présente par rapport aux méthodes de dénitrification décrites précédemment. En fait ces
avantages correspondent a ceux inhérents aux procédés €lectrochimiques [14] :
e Capacite a traiter une solution concentrée en nitrates ;
e Présence d’une économie d’espace (pas de nécessité de surfaces de bassin étendues comme
c’est le cas pour le traitement biologique);
e Conditions de travail souvent moins contraignantes (température ambiante, pression
atmosphérique) [41] ;
e Simplicité de conception [17] ;
e Pas de génération de boues, ni de polluants (respectueux de l’environnement) due a
l'utilisation de réactifs propres, tel que les électrons [19] ;
e Possibilit¢ d’obtenir des produits chimiques efficaces dans de nombreux domaines
d’application et a moindre coft, tels que, par exemple, N.O (protoxyde d’azote ou gaz

hilarant) utilis¢ comme agent anesthésiant, NH3 source d’azote pour les engrais, ou encore
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I’hydroxylamine NH>OH jouant un rdle essentiel dans la fabrication de caprolactame,
monomere polymérisé en chaine pour donner le Nylon ;

e Large domaine d’application puisque les procédés électrochimiques peuvent étre utilisés pour
la dénitratation de 1’eau, pour le traitement des concentrats produits par les autres techniques
d’extraction et méme pour le traitement des effluents industriels et des déchets nucléaires qui

ne peuvent pas €tre traités par la méthode de dénitrification biologique [14].

Mais pour étre efficaces, les procédés électrochimiques doivent évoluer vers les objectifs

suivants :

e Simplification de la méthode : travailler avec deux électrodes, sans utilisation d’une électrode
de référence ;

e Sélectivité de la réaction : apporter a I’¢électrode de travail les modifications nécessaires pour
étre sélective vis-a-vis de la réaction désirée ;

e Réacteur électrochimique performant : concevoir un réacteur capable de transformer

rapidement une quantité importante de substrat.

III. CONCLUSION

La synthese bibliographique présentée dans ce mémoire met en avant la diversité des travaux portant
sur I’élimination des ions nitrate présents dans 1’eau. Chaque procédé¢ possede des avantages et des
limites, et ceci en termes de simplicité de mise en oeuvre, d’efficacité et de cotlit. La réalité est que
finalement les procédés d’élimination des ions nitrate existants a ce jour sont peu efficaces pour faire
face a une pollution d’envergure telle qu’elle existe sur nos territoires. Les ions nitrate sont concentrés
dans des ¢luats par des procédés physico-chimiques et/ou tres partiellement détruits par un procédé
de dénitrification biologique. En fait les nitrates sont surtout redéployés dans I’environnement par
épandage des sols ou par dilution dans des zones non polluées. Finalement, il ne s’agit que d’un
déplacement de la pollution d’un endroit a I’autre ou le systéme « tourne en rond » et ne résout

aucunement le probléme d’élimination des ions nitrate.
Cette constatation décevante est le point de départ du principal objectif de ce travail de recherche qui

consiste a contribuer au développement de deux méthodes techniquement fiables et économiquement

viables d’¢élimination des ions nitrate d’une facon saine et respectueuse de I’environnement.
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Chapitre II : Matériels et Méthodes

INTRODUCTION

Les principaux inconvénients d’une électrolyse pour transformer une quantité de substrat concentré
dans un grand volume de solution sont la sélectivité et le temps d’¢lectrolyse. Ces deux parameétres
représentent un obstacle trés souvent majeur a franchir pour réussir le passage entre une étude
analytique et une transformation quantitative en masse ce qui peut expliquer le développement
difficile au niveau industriel de 1’électrosynthése. Pour obtenir une réduction conséquente des ions
nitrate en ammonium, ce chapitre met en avant deux développements propres au laboratoire :

e La cellule ¢électrochimique : le temps d’électrolyse est diminué grace a I’utilisation d’une
cellule électrochimique a percolation.

e Lanature de I’¢électrode de travail : la sélectivité pour la réaction de réduction des ions nitrate
en ammonium est résolue par la modification sous forme de métallisation d’un matériau
poreux de grande surface spécifique

Une fois ces deux « outils » bien définis et optimisés pour la réduction sélective des nitrates en
ammonium, les résultats d’électrolyse doivent étre caractérisés et dosés selon des protocoles
rigoureux de facon a valider les résultats expérimentaux.

Ce chapitre met en avant les techniques électrochimiques utilisées ainsi que les procédures
experimentales de production de biohydrogene a partir des solutions d’ammonium obtenues apres
traitement électrochimique des nitrates.Les appareils de dosage et les protocoles de validation des
résultats seront également présentés. Quatre parties se dégagent :

Partie I : Descriptif des cellules d’électrolyse.

Partie II : Electrodéposition et électrolyse des ions nitrate.

Partie III : Procédures experimentales de production de biohydrogene.

Partie III : Appareil de mesure pour le dosage et la caractérisation des especes en solution et en phase

gaz.
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I. CELLULE ELECTROCHIMIQUE

Une cellule électrochimique est le siége d une réaction d’oxydation et d’une réaction de réduction se
déroulant aux interfaces ¢électrode/solution de deux électrodes. Ces réactions représentent I'échange
¢lectronique entre l'espece réagissante et I'¢lectrode; c'est le transfert de charge ou transfert
¢lectronique hétérogene.
Selon I’objectif désiré, on distinguera une cellule électrochimique pour ’analyse et une cellule
¢lectrochimique pour I’électrolyse. Les réactions suivantes se réalisent :
A la cathode : réaction de réduction

Ox+ne —> Red
A I’anode : réaction d’oxydation

Red —» Ox+ne

I.1. Cellule électrochimique pour I’analyse

I.1.1. Principe

Une cellule d’analyse (Figure I1.3-A) se caractérise par I’apport d une troisieéme électrode de potentiel
constant (électrode de référence). Cet agencement permet de contrdler le potentiel imposé a
I’¢lectrode considérée (€lectrode de travail). L objectif est d’étudier le ou les mécanismes d’oxydation

ou de réduction d’une réaction €lectrochimique.

A Potentiostat Alimentation
(AV oui)
ET. Réf. C.E. + -
|
—
d.d.p.
Ox1 Red2 Red1 Red2
@Re a1 . ox2 Ox1 Ox2
1 i
P ——
—_— -

Figure I1.3 : Cellule électrochimique pour analyse (A) cellule électrochimique pour électrolyse (B).
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Le controle du potentiel est dépendant de la différence de potentiel entre 1’¢électrode de référence et
la surface de 1’¢électrode de travail. En d’autres termes, ce potentiel sera d’autant mieux controlé que
la surface de 1’¢électrode de travail aura une surface proche d’une rugosité égale a 1 et une conductivité
¢lectrique ¢élevée. Par conséquent, la limitation des cellules électrochimiques a trois électrodes est
qu’un contrdle homogene du potentiel ne peut se faire que sur une électrode de travail de petite

surface, de I’ordre de quelques millimétres carrés.

1.1.2. Analyse électrochimique

Les analyses en voltampérométrie présentées dans ce manuscrit sont réalisées a température ambiante
a l'aide d’une cellule conventionnelle a trois électrodes schématisée figure I11.3-A. L’¢lectrode de
travail est une électrode de cuivre de carbone vitreux ou de platine ; la contre électrode est un fil de
platine et 1’¢lectrode de référence est le calomel saturée en KCI (HgoClo/Hg) localisée prés de
I'¢lectrode de travail. Les solutions analysées sont contenues dans des cellules électrochimiques en
verre et le volume d’analyse varie entre 5 et 25 mL. Tous les voltampérogrammes sont obtenus par
une variation cyclique du potentiel. Ces derniers ont été enregistrés en utilisant un logiciel EC-
Laboratory version 9,52 (Bio Logic Science Instruments) installé sur un ordinateur connecté a un

potentiostat/galvanostat multichannel (BioLogic Science Instruments).

Avant chaque expérience : (1) L’¢lectrode de travail est polie mécaniquement sur des papiers
métallographiques SiC (Struers) de rugosité décroissante (2400 et 4000) puis rincées avec de 1'eau
distillée ; (2) la cellule est purgée avec de 1’azote gazeux pendant quelques minutes pour éviter toute

influence du dioxygene dissous, et ce tout particulierement lors du balayage en réduction.

I.2. Cellule électrochimique pour 1’électrolyse

Le role d’une cellule d’¢électrolyse (Figure I1.3-B) est de transformer en quantité importante un
substrat électroactif. Etant donné que cette quantité est proportionnelle au nombre d’électrons
échangés, ceci nécessite de travailler avec des ¢€lectrodes de tres grande surface pour augmenter les
¢changes ¢€lectroniques. Dans ces conditions, I'utilisation d’une électrode de référence pour contrdler
le potentiel alourdit considérablement le systéme avec une efficacité qui décroit lorsque la surface de
I’¢lectrode croit du fait de la forte hétérogénéité du potentiel a la surface de 1’¢lectrode. Il existe deux
manicres d’effectuer une ¢électrolyse : a tension ou intensité constantes. Dans le cas d’une tension
constante, étant donné que les surtensions varient au cours de I’électrolyse, il est difficile de connaitre

de maniere exacte la tension a appliquer. Ce systéme évite la formation de réactions secondaires
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comme I’oxydation ou la réduction du solvant mais ne permet pas dans la plupart des cas une
électrolyse complete du substrat électroactif du fait des temps d’électrolyse trés longs entrainant un
rendement faradique faible. Avec ’application d’une intensité constante, 1’électrolyse est alimentée
suivant le calcul du nombre de coulombs théoriques consommés par la réaction. Le procédé élaboré
fonctionne alors par application d’une intensité calculée. Mais, la limite, du fait d’un non contréle du
potentiel est de laisser apparaitre une réaction secondaire impactant la sélectivité et par conséquent
les rendements chimiques et faradiques.

Dans le cas d’une cellule électrochimique d’électrolyse, le transport de matiére représente une étape
essentielle dont le role consiste en l'apport a l'interface électrode-solution de I'espece réagissant, c'est-
a-dire de I’oxydant ou du réducteur. Trois phénomeénes sont a prendre en compte :

e la diffusion : c’est le transport des espéces électroactives provoqué par un gradient de
concentration créé a la suite d’'une oxydation ou d’une réduction des espéces a la surface de
I’¢lectrode.

e la migration : c’est le transport des especes chargées provoqué par un gradient de potentiel
appliqué a 1’¢lectrode.

e la convection : c’est le transport des espéces en solution provoqué par exemple par des forces

mécaniques (convection forcée) ou par une évolution de la température (convection naturelle).

De ces trois phénomenes, la convection est celui dont ’optimisation est la plus accessible, par
exemple par une agitation mécanique et une température constante. Pour une électrolyse faisant appel
a un petit volume, une simple agitation a I’aide d’un barreau aimanté est suffisante pour homogénéiser
le transport de matiere. En revanche, ce procédé n’est plus viable pour traiter un volume élevé de
solution. La technique la plus développée est dite « filtre-presse » dans laquelle la solution est en
circulation dans un empilement de deux électrodes trés proches I’une de 1’autre et séparées par une
membrane (Figure I1.4). Le transport de matiere est assuré par le flux de la solution

proportionnellement au débit imposé.
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Figure I1.4 : Procédé « filtre-presse »

Influent - I ‘ _Effluent

(-) cathode ; (+) anode; (------- ) membrane.

L’inconvénient de ce procédé est d’utiliser des surfaces d’¢électrode tres élevées pour obtenir en sortie
de cellule une transformation compléte. Un second probléme, majeur, est le temps de séjour important
du substrat électroactif dans le réacteur qui dans le cas d’une réaction pouvant mettre en jeu plusieurs

¢étapes réactionnelles conduit rapidement a un mélange de produit.

I.3. Cellule électrochimique a percolation

I.3.1. Principe

L’existence de matériaux poreux électriquement conducteurs a permis de réfléchir a un concept
d’¢électrolyseur et de contribuer a I’apparition de cellules a percolation (appelées également a
circulation) [104]. L’idée de base est d’obliger la solution d’électrolyse a traverser (percoler) le
matériau poreux de facon a transformer quantitativement le réactif en un temps tres court, figure I1.5.
Le temps de séjour de la solution dans 1’¢lectrode est fonction du débit et varie de quelques secondes
a quelques minutes. Le passage forcé de la solution au travers de 1’électrode poreuse permet un bon

contact de la solution a traiter avec la surface de 1’électrode de travail.
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Alimentation en courant

® i} _ C)
/ A
b c/ \c b

Figure IL.5 : Schéma général d’une cellule a percolation.a, électrode poreuse ; b, contre-électrodes ; ¢, membrane
cationique ;d, solution avant électrolyse; e, solution apres électrolyse.

L’¢lectrolyse est effectuée a courant imposé et le calcul de I’intensité a fixer est réalisé en fonction
de la concentration du substrat selon 1’€équation suivante :

i (A)=1[S] xd x (10%60) x n x F (Eq.IL1)

Avec : [S] = Concentration du substrat en mol.L!.
d = Débit en mL.min!
n = Nombre d’électrons échangés par la réaction.

F = Constante de Faraday = 96500 C.

L’imposition d’un courant polarise I’¢électrode de travail mais pour un matériau poreux la valeur du
potentiel différe de plus en plus en se déplacant vers I’intérieur, dans 1’épaisseur de 1’électrode
poreuse car la conductivité €lectrique du matériau diminue dans le méme sens. Pour minimiser ce

phénomene, 1’¢lectrode de travail est placée entre deux contre-¢électrodes de méme surface plane. Cet
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agencement homogénéise la répartition du potentiel sur les deux surfaces de 1’¢électrode de travail en
amoindrissant la « chute » du potentiel a I’intérieur du matériau [104]. Comme le montre le schéma
¢claté d’une cellule a percolation (Figure 11.6) si I’espece a électrolyser est inerte vis-a-vis des contre

¢lectrodes il n’est pas nécessaire de placer les membranes.

Sortie de la solution

Joint torique

Contre électrode

Electrode de travail (Feutre
de graphite vierge ou
métallisé)

Entrée de la solution

Figure II.6 : Schéma éclaté d’une cellule a percolation.

Pour une valeur de I’intensité du courant expérimentale égale a la valeur calculée, la transformation
compléte du substrat en un seul passage dépendra de la surface développée par le matériau dans son
volume et du débit de la solution. Plus la surface développée dans un volume sera faible et plus le
débit devra étre faible pour assurer une transformation compléte en un seul passage. Inversement une
surface développée permettra d’utiliser des débits élevés. Mais une surface élevée entraine également
une diminution de la porosité qui peut devenir un frein pour I’écoulement de la solution a travers le

matériau poreux ce qui entraine un échauffement du procédé.

1.3.2. Electrode poreuse : Feutre de graphite

Les matériaux utilisés dans cette étude comme ¢lectrode poreuse sont des feutres de graphite fournis

par la société¢ MERSEN (Paris La Defense, France) d’épaisseur 6 mm (code : RVG 2000) ou 12 mm
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(code RVG 4000). Les feutres sont constitués par un enchevétrement de fibres de graphite dont le
diamétre moyen est de I’ordre de 20 um (Figure I1.7). Leur surface spécifique estimée par la méthode
BET est égale a 0,7 m%.g™! et la densité d’un feutre est égale a 0,088 g.cm™. La porosité de ces

matériaux est supérieure a 90% ce qui est favorable a leur utilisation dans les cellules a percolation.

Figure I1.7 : Images MEB des feutres de graphite MERSEN (RVG 4000).

A- Grossissement x 100

B- Grossissement x 500

Il existe sur le marché de nombreux feutres de graphite ou de carbone qui développent des surfaces
spécifiques tres élevées comme par exemple les feutres PICA vendus par la société JACOBI dont les
surfaces varient entre 1200 et 2000 m>.g™!. Plus généralement, ces matériaux développés par différents
fabricants a travers le monde, permet d’accéder a des feutres ayant les propriétés physiques et
chimiques suivantes :
e Surface spécifique importante.
e Surtension de dihydrogéne et de dioxygene parmi les plus ¢élevés de tous les matériaux
d’¢électrodes [105,106].
e Bon conducteur électrique [106,107].
e La structure en feutre est plus conductrice que le carbone en grain, du fait de 1’espace réduit
entre les fibres. Le feutre présente une conductivité électrique longitudinale (sens des fibres)
et une conductivité électrique transversale (direction perpendiculaire au plan du feutre) [108].
e Le feutre est souple et simple a manipuler en comparaison des grains carbonés mis en lit fixe.
En effet, il va de soi que dans le cas de ces derniers matériaux, la manipulation d’une énorme
quantité de grains rend tres difficile, non seulement la constitution de 1I’¢électrode, mais aussi

sa reconstitution quand celle-ci s’avere nécessaire a 1’'usage [108].
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e Résistances thermiques et chimiques [106].
e Les colits sont moindres par rapport a des électrodes métalliques.

e  Matériau non cancérigeéne [109].

1.3.3. Conclusion

La cellule électrochimique a percolation posséde de nombreux avantages par rapport aux
¢lectrolyseurs classiques en flux fixe (batch) et en flux dynamique de type filtre-presse :

o Augmentation de la probabilité de contact entre le substrat et 1’¢électrode.

o Temps de présence au voisinage de I’¢lectrode inférieur au procédé filtre-presse et au procédé

en flux stationnaire.

e Diminution du temps d’électrolyse.

o Amélioration de la sélectivité.

e Réduction de I’investissement énergétique.

e Application industrielle a grande échelle possible [104].

La cellule a percolation peut étre congue avec 1’apport d’une électrode de référence. Ce montage
s’adresse a de petits modéles pour lesquels le contréle du potentiel sera réalisable [110]. Dans le cas
de I’utilisation d’une cellule a percolation de grand format dont 1’objectif est de réaliser une
transformation en grande quantité, un branchement en mode intensiostatique sera utilisé [104,111—
113]. Par conséquent, dans ce montage le controle du potentiel de 1’électrode ne peut plus étre mis en
place, ce qui entraine une perte de sélectivité et provoque pour une transformation électrochimique
multi-étapes 1’apparition d’'un mélange de produits en sortie de cellule. Il est donc nécessaire pour
obtenir dans de nombreux cas une transformation sélective d’un substrat de modifier le feutre de
graphite de fagon a lui apporter une sélectivité nouvelle pour une réaction désirée. C’est dans ce sens
que le chapitre III sera consacré a la préparation des électrodes poreuses de cuivre pour réaliser une
¢lectrolyse en continu des ions nitrate en ammoniac. Afin de conserver les propriétés intrinseques du
feutre de graphite comme matériau d’électrode (grande surface spécifique, légereté, porosité...),

I’¢lectrode poreuse en cuivre sera préparée par électrodéposition sur feutre de graphite.
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II. ELECTRODEPOSITION : PRINCIPE ET MONTAGE

IL.1. Principes généraux d’électrodéposition des métaux

La technique de déposition électrochimique des métaux et de leurs alliages, implique la réduction des
ions métalliques dissous dans la solution électrolytique. A la cathode qui est le pole négatif, les
¢lectrons sont fournis aux cations. Dans sa forme la plus simple, en milieu aqueux, le métal se dépose

sur la cathode selon la réaction d’équation simplifiée suivante [114,115] :

M"™ +ne —= M (11.14)

M ™ étant I’ion métallique, n, la charge de 1’ion métallique et e”, I’électron.

L'anode qui est le pole positif peut étre sacrificielle (anode soluble) ou bien permanente (anode inerte)
[116]. Les anodes sacrificielles sont faites du métal qui doit étre déposé. Les anodes permanentes
ferment seulement le circuit électrique, mais ne fournissent pas de métal frais pour remplacer ceux
qui ont été éliminés de la solution par déposition a la cathode. Le platine et le carbone vitreux sont
habituellement utilisés comme anodes inertes, mais en fonction du pH, des métaux de transition tels
que le nickel ou le plomb peuvent également servir d’anode.

D’aprées 1’équation 11.14, les deux types de particules chargées impliquées dans 1’électrodéposition
sont les ions et les €lectrons ; ces derniers entrent en contact a l'interface solide / liquide. Ainsi, les
quatre parameétres fondamentaux impliqués dans le processus général d’électrodéposition sont: (1) le
transport de matiere vers I’interface électrode-solution; (2) la cinétique et le mécanisme de déposition;
(3) le processus de nucléation géométrique et de croissance des dépots; et (4) la structure et les
propriétés du dépot [117].

Dans le cas du cuivre qui fera I’objet d’une métallisation qui sera realisée dans le chapitre III,
I’électrodéposition des ions Cu®" trés étudiées dans la littérature [118—126] n’est pas directe, mais se
produit en deux étapes correspondant au transfert d’un seul électron comme I’illustre le schéma II.3.
Dans la premiére étape Cu'est formé, dans la deuxiéme étape le métal est déposé [127,128].

e ¢

Cu?* A—» Cu* ;v-—» Cu

Schéma IL.3 : Etapes d’électrodéposition des ions Cu?*.

35



Chapitre II : Matériels et Méthodes

La figure IL.8 illustre une cellule électrochimique typique permettant d’électrodéposer du cuivre. La
solution contient des sels de sulfate de cuivre métallique (CuSOs) de concentration généralement treés
élevée (0,1 mol.L™!' au minimum) pour éviter autant que possible les limites diffusionnelles. L’anode
est une ¢€lectrode inerte comme le platine et 1’¢lectrolyte support est un sel inerte de concentration

élevée comme NaxSOs 0,5 mol. L.

—_— >
-———
=
o
Cathode * Anode
=) @)

e _Cu?t H,0

V}f Cu*t, SO*

Electrolyte support 0,
Na*, SO,*

Figure IL.8 : Cellule d’électrodéposition.

La piece a métalliser est placée a la borne négative de 1’alimentation électrique et correspond a la
cathode. Au voisinage de la surface de la cathode, dans I’épaisseur de la couche de diffusion (de
I’ordre de quelques dizaine d’angstréms), les électrons sont transférés aux ions cuivriques Cu** pour

former des atomes de cuivre métallique qui métalliseront progressivement le support (Réaction I1.15).

2+ -
Cu™ +2¢ ——> Cu (IL15)
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II. 2. Conditions expérimentale pour I’électrodéposition du cuivre sur une

électrode poreuse de graphite

I1.3.1. Montage expérimental

L'électrodéposition de cuivre sur un feutre de graphite est réalisée a I’aide du montage illustré dans
la figure I1.9. La métallisation a lieu a température ambiante dans une cellule électrochimique a

percolation utilisée au laboratoire (Figure 11.6).

Figure I1.9 : Montage expérimental d’électrodéposition du cuivre.

a
b
c
d
e
f
g
h
i

: Pompe péristaltique

: Réservoir en entrée de cellule contenant la solution de cuivre

: Robinet pour changer le sens de circulation de la solution dans la cellule
: Contre électrode de Pt

: Cathode (feutre de graphite a métalliser)

: Sortie de la cellule

: Flacon en sortie de cellule

: Potentiostat/Alimentation en courant
: Ordinateur piloté par un logiciel pour contrdler les durées de pulses

Plusieurs €¢léments sont utilisés :
Une pompe péristaltique (a) : La circulation des électrolytes est assurée par une pompe péristaltique
de marque Gilson minipuls. Le débit est modulable ce qui permet de varier le temps de séjour de la

solution dans 1’¢électrode poreuse. Le débit est controlé en sortie de cellule.
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Deux réservoirs (b et g) : La solution d’électrolyse circule du réservoir (b) vers le réservoir (g) puis
en sens inverse pour réaliser un cycle aller et retour. Trois cycles allés et retour sont effectués.

Une cellule a percolation (d, e) : La cellule utilisée est identique a celle décrite dans ce chapitre,
(figure 11.6.). Le feutre de graphite est découpé selon un diametre de 56 mm et une €paisseur de 3
mm. Deux grilles de platine de méme surface utilisées comme anodes sont placées parallélement de
chaque c6té de la cathode.

Un couple alimentation électrique/ordinateur (e, h) : Un changement périodique du courant est
imposé entre les électrodes avec des intensités appliquées de 0 A et de 0,1 A / (cm? de feutre) a 'aide
d’un potentiostat (EG&G Princeton Applied Research model 362) fonctionnant selon un mode
galvanostatique. Par I’intermédiaire d’une interface de marque Lab/4SP, AD Instruments, un

ordinateur (logiciel : Scope version 3.6.10) pilote le potentiostat.

I1.3.2. Solution expérimentale

La solution d’¢lectrodéposition doit satisfaire aux 3 contraintes suivantes : conductivité¢ de la

solution ; concentration de I’ion a déposer ; pH de la solution
e La conductivité de la solution doit-&tre élevée car les intensités du courant appliqué sont tres
fortes (0,1 A/cm® de feutre). Pour obtenir une solution suffisament conductrice une

concentration en sulfate de sodium de 0,5 mol.L™! est utilisée comme électrolyte support.

e La concentration du cation métallique a déposer doit étre faible et varie entre 5.10 mol.L! et
102 mol.L"! en fonction de I’épaisseur du feutre. En régle générale, plus 1’épaisseur du feutre
est importante et plus la concentration du cation métallique doit étre faible. Par exemple, dans

2+] —

le cas de I’électrodéposition du nickel ; [Ni 7,5.10° mol.L"! pour une épaisseur du feutre

de 3 mm.

e Le pH de la solution est fonction du cation métallique a déposer. La valeur est fixée a environ
deux unités de pH en dessous du début de précipitation des hydroxydes correspondants.
L’objectif est de fixer le pH a une valeur pas trop faible de fagon a décaler au maximum le
dégagement de dihydrogene vers les potentiels négatifs. Par exemple dans le cas du nickel de
concentration égale a 102 mol.L"! le pH est fixé a 5 étant donné que les hydroxydes de nickel
(Ni(OH)2) apparaissent vers 7. Le pH de la solution est ajusté avec une solution d’acide

sulfurique ; H>SO4 (0,5 mol.L!) ou d’hydroxyde de sodium ; NaOH (5 mol.L™).
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III. ELECTROLYSE : APPARAILLAGES

I11.1. Montage électrochimique

Le montage électrochimique prend en compte la composition des solutions d’électrolyse et les

appareils associés au montage.

II1.1.1. Solutions d’électrolyse

Les produits chimiques utilisés dans cette étude sont fournis par Alfa-Aesar. Trois solutions
d’¢électrolyse se différenciant par la valeur du pH sont étudiées :

e Solution 1 de pH = 4,8 : Nitrate de potassium a 3 g.L'! dans une solution tampon d’acide
acétique (CH;COOH) 0,5 mol.L™! et d’acétate de sodium (CH;COO"Na") 0,5 mol.L"".

e Solution 2 de pH = 7,2 : Nitrate de potassium a 3 g.L! dans une solution tampon de
dihydrogénophosphate (H2PO4,, K*) 0,25 mol.L! et hydrogénophosphate de potassium
(HPO4*, 2K*) 0,25 mol.L™".

e  Solution 3 de pH = 13 : Nitrate de potassium a 3 g.L"! dans une solution de soude (NaOH) 0,1

mol.L .

IT1.1.2. Montage expérimental

Le montage expérimental (Figure I1.10) utilise une cellule a percolation identique a celle décrite
figure I1.6. Dans certaines conditions (chapitre IV) une membrane cationique est placée en amont de
I’¢lectrode de travail. Le débit de la solution est assuré par une pompe péristaltique de marque Gilson
minipuls. L’intensité du courant i est imposée de fagcon continue par une alimentation de conception

propre au laboratoire (30V/3A).
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Figure I1.10 : Montage expérimental utilisé pour I’électrolyse des nitrates.

1
2
3
4
5

: Réservoir en entrée de cellule contenant la solution des ions nitrate

: Pompe péristaltique

: Alimentation (30V/3A)

: Ampéremetre

: Cellule a percolation (identique a celle illustrée dans la figure I1.6)
e (Cathode en feutre de graphite métallisé au cuivre
e  Contre ¢électrode de platine

6 : Réservoir de récupération de la solution en sortie de cellule

Les conditions opératoires sont les suivantes :
L’électrode de travail est un feutre de 5,6 cm de diamétre et 0,3 cm d'épaisseur (V = 7,8 cm?).
L’¢lectrode métallisée au cuivre est réalisée selon les conditions qui seront décrites dans le
chapitre III.
Les débits imposés sont 1, 2 et 3 mL.min™' ce qui permet de calculer selon I’équation II.1, les

intensités de courant respectives suivantes : 0,63 A, 1,25 A et 1,87 A.

I11.1.3. Définitions des paramétres

La performance de la cellule ¢lectrochimique a percolation en un seul passage de la solution est
¢valuée par rapport a la transformation électrochimique des ions nitrate vers I’ammonium (chapitre
[ITa V) et vers I’azote gazeux (chapitre [V). L’évaluation de la performance se base sur les parametres

suivants : le taux de transformation de la réaction de réduction (% t) (Eq. 11.2), les rendements
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chimiques des produits de réduction (ammonium, ions nitrites et azote gazeux) (% X;) (Eq. I1.3) et la

sélectivité en ammonium (% Sx) (Eq. I1.4) :

% 1= ([NO3]=0 — [NO3]¢) X 100 / [NO3 =0 (Eq.IL.2)
% Xi = ([Xi]¢ x 100) / [NO3 =0 (Eq.IL3)
% Sxi = (IXi]¢ x 100 ) / (INO57]=0 — [NO57]e) = (% Xi X 100) / (% 1) (Eq.IL4)

Le rendement faradique (current efficiency (% CE)) établi par rapport a la transformation des nitrates
en ammonium est calculé en se basant sur la formule suivante :

% CE =(INHs"lexnx Fx Ve/ix t) x 100 (Eq.IL5)

Avec : [X] =0 = concentration initiale de X et [X]; = concentration de X au temps d’¢lectrolyse « t ».
1= intensité du courant appliqué et V¢ = volume électrolysé au temps « t » en litre.
Les concentrations sont en mol.L!, le temps « t » en seconde (s) et 1F = 96500 C.

n = nombre d’électrons échangés soit 8¢ pour la transformation des nitrates en ammonium.

IV. PROCEDURES EXPERIMENTALES DE PRODUCTION DE
BIOHYDROGENE

IV.1. Prétraitement électrochimique des ions nitrates : préparation de la solution

d’ammonium

Un litre de solution synthétique de nitrates de concentration 3 g.L! est préparée en dissolvant des
cristaux de nitrate de potassium (KNOj3 99%) dans de 1'acide phosphorique (H3PO4 102 mol.L!). Le
pH de la solution électrolytique est ajusté a 1 en utilisant de 1'acide sulfurique a 96%. Les réductions
électrochimiques des solutions de nitrates sont réalisées a température ambiante en utilisant la cellule
¢lectrochimique présentée dans ce chapitre (Figure. I1.6). Apres un seul passage a travers la cellule
¢lectrochimique a percolation, la solution d’¢lectrolyse est collectée pour étre utilisée ultérieurement

comme substrat azoté par les bactéries productrices de dihydrogéne.
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IV.2. Production de biohydrogéne par fermentation obscure du glucose

Dans cette étude, les préparations du milieu de culture et des boues activées (lavage et prétraitement
thermique) sont les deux étapes principales pour la production de dihydrogeéne par fermentation

obscure.

IV.2.1. Préparation du milieu de culture

Pour favoriser la croissance des bactéries productrices de H», le milieu de croissance utilisé apporte
aux microorganismes tous les ¢léments nécessaires au développement cellulaire. Sa composition en

minéraux pour 1 litre de milieu de culture [129] est indiquée dans le tableau I1.6.

Tableau II. 6: Composition du milieu minéral de culture utilisé pour produire du biohydrogéne.

Composé Concentration
(mg.L™")
MgS0O4, TH20 360
CaCl,, 2H,O 66
NiCl, 6H,O 48
FeCls 50
CoCl,, 6H,O 21
ZnCl, 23
MnCl,, 4H,0 30
CuCly, 2H,0 10
K,HPO4 175
KH,PO4 175

Dans toutes les expériences, le glucose est utilisé comme source de carbone. Quant a la source
d’azote, c’est une solution commericiale de NH4Cl ajoutée séparément dans chaque réacteur a une
concentration de 0,86 g NH4".L! pour le milieu synthétique, ou une solution d’ammonium récupérée
apres traitement électrochimique de la solution de nitrate, selon la procédure décrite dans la section
IV.1 de ce chapitre. La concentration d'ammonium choisie (0,86 g.L!) correspond a la quantité
maximale théorique de NH4" qui peut étre produite par réduction électrochimique de la solution de

nitrate (3 g.L!), selon 1’équation 1.9 (chapitre I) :

NO; +8¢+7H,O — » NH,'+10 OH" 1.9
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Le milieu de culture est tamponné, en utilisant de I’acide 2-morpholino éthanesulfonique
monohydraté (MES > 99%) a une concentration de 0,07mol.L"!, auquel une solution d’hydroxyde de
sodium concentrée (10 mol.L!) est ajoutée pour étre dans un domaine de pH compris entre 5,5 et 7,5.
Cette gamme de pH a été choisie en se référant aux données de la littérature. Le tampon MES est trés
utilisé et régulierement cité dans la littérature [130], car il a ’avantage d’étre non toxique pour les

bactéries et d’étre peu cotiteux [129,131].

IV.2.2. Préparation des boues activées

Pour les expériences de production biologique de dihydrogéne deux inoculums différents ont été
utilisés comme illustre la figure I1.11 : boues activées (inoculum 1) prélevées dans le bassin d'aération
d’une station locale pour le traitement des eaux usées (Beaurade, Rennes, France) et des boues
collectées d’un digesteur anaérobie (inoculum 2) pour la production de méthane (en fonctionnement
depuis 18 mois) localisée a la méme station. Il s’agit d’une station de type boues activées (traitement
biologique qui élimine la matiere organique) complétée d’un traitement chimique qui permet de
réduire la teneur en phosphore. Elle a une capacité de traitement de 360 000 équivalents-Habitants en

charge organique.

Inoculum 1
Eaux usées
¥ Bassin d'aération
— = o _ - Eaux claires
. . i
Recirculation
Boues : - Boues
primaires Ensemencement secondaires
ki Y
Facultatif Epaississement

Inoculum 2

Digesteur

Figure I1.11 : Chaine de traitement des eaux usées dans une station d’eau d’épuration [132].
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Les boues activées sont une matrice complexe, dont la composition varie en fonction de la
composition des effluents traitées, des traitements effectués, des saisons, etc. La présence
d’interférents, comme par exemple de la matiére carbonée, des métaux, de I’azote organique,
ammoniacal ou des nitrates, et du phosphore sous forme de phosphates ou d’orthophosphates peuvent
¢galement influencer les résultats, les dosages des différents sous-produits de fermentation mais aussi
la production de biohydrogene. Afin de s’affranchir au maximum de ces interférences, les boues sont
systématiquement lavées avant chaque nouvelle manipulation ; elles sont lavées trois fois a I'eau du
robinet puis trois fois avec de l'eau ultrapure [133]. Avant chaque lavage, les boues prélevées sont
centrifugées a 4000 tours.min™' pendant 10 min (Jouan, Thermo Fisher Scientifics, Saint Herblain,
France) ; le surnageant est ensuite écarté et le culot (les boues) est lavé et homogénéisé par agitation.
Avant la derniere centrifugation, les cellules microbiennes sont tamisées pour enlever le sable, les
pierres et les autres grosses particules. Une fois les boues lavées, leur concentration en maticre est
déterminée a partir de la mesure de la Matiére Solide en Suspension (MSS). Pour cela, 5 mL de boues
lavées sont disposés dans une capsule de porcelaine préalablement tarée (P1) et placés dans une étuve
a 105°C jusqu’a avoir un poids constant afin d’obtenir la matiére solide en suspension (MSS), suivant

la formule :

MSS (g.L™) = (P2-P1) / 0,005 (IL.16)

Au cours des expérimentations, chaque analyse est réalisée en double et la valeur moyenne est
retenue.

Dans le but d'inactiver les bactéries méthanogenes hydrogénotrophes et d’enrichir les bactéries
productrices de Ha, les boues sont traitées thermiquement a 102 °C pendant 90 minutes avant leur
utilisation. A ce stade la concentration en boues lavées est généralement comprise entre 25 et 35 g.L”
I, Les boues sont ensuite diluées avec le milieu de culture préparé selon la procédure décrite dans la
section IV.2.1 de ce chapitre pour obtenir une concentration finale en inoculum de 4 g.L"! nécessaire

pour effectuer les expériences de production de biohydrogéne [129].

IV.2.3. Montage expérimental

La production de biohydrogene utilisant les solutions d’ammonium comerciales et ceux obtenues par
¢lectroreduction d’une solution de nitrate (Figure I1.12) est effectuée sous conditions anaérobies, dans
des flacons en verre de 125 mL avec un volume utile de100mL (milieu de culture + boues). Les
flacons contenant le milieu de culture (II.12) sont inoculés en boues activées traitées thermiquement

a une concentration initiale fixée a 4 g.L! en biomasse. Les flacons sont ensuite purgés avec de I'azote
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gazeux pendant 5 minutes pour assurer des conditions anaérobies, puis bouchonnés avec des septums
en silicone pour permettre 1'échantillonnage avec une seringue et finalement placés dans un agitateur
rotatif (New Brunswik, Innova 40) et comme illustré par la figure I11.12 a 37 £ 1 °C et 200 tours.min"
!, Deux échantillons «Blanc »ne contenant que les boues activées et le milieu de culture (donc sans
glucose) servent de référence. Dans toutes les expériences chaque échantillon est dupliqué et la valeur
moyenne est considérée.

Afin de trouver les conditions optimales de production de dihydrogeéne par les microorganismes, le
pH est étudié dans une gamme allant de 5,5 a 7,5 et la concentration en glucose, source de carbone,

dans une gamme comprises entre 5 et 30 g.L!.

Minéraux
+ glucose

Alimentation en courant

O

/
7

Anode de Pt
Feutre metalisé

NO3- au Cu

Figure I1.12 : Dispositif expérimental utilisé pour la production de biohydrogéne en mode « batch ».
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V. APPAREILLAGE ET METHODE DE CARACTERISATION ET
DETECTION

La détection des espéces issues des é€lectrolyses est réalisée par chromatographie ionique et par

spectrométrie UV-visible.

V.1. Chromatographie ionique

Les ions NO37, NOy", CI' et CIO™ sont dosés a I’aide d’une chromatographie ionique monocanal
(Dionex) modele DX-120 (Figure I11.13). L’ensemble chromatographique comprend un
¢chantillonneur automatique, une colonne échangeuse d’anions modele IonPac AS18B (phase
stationnaire) et un suppresseur chimique (ARS 300 - ultra 4 mm) piloté par le logiciel de gestion «
Chroméléon™ CM-CHM-1-IC version 6.5 ». La phase mobile est une solution de KOH a 2 mol.L™!,
pH = 14, avec un débit de 1,04 mL.min™".

Figure 11.13 : Equipement de la chromatographie ionique.

Chaque soluté injecté dans la colonne est soumis a deux effets antagonistes : 1’entrainement par la
phase mobile dans laquelle le soluté est soluble et la rétention par la phase stationnaire sur laquelle il
s’adsorbe. La séparation est possible grace aux différences d’affinités des ions a analyser et de la
phase mobile pour les groupements fonctionnels de la phase stationnaire (échange d’ions). En

comparaison avec les autres méthodes de dosage des ions nitrate et des nitrite, la chromatographie
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ionique a I’avantage d’étre rapide et multiparamétrique et, utilise des faibles volumes d’échantillon,
environ 2 mL. La détection est réalisée a 1’aide d’un conductimétre [134].
Avant chaque analyse, les échantillons d’¢lectrolyse sont filtrés a travers une membrane de 0,45 um.

Les temps de rétention des ions sont regroupés dans le tableau IL.7.

Tableau I1.7 : Temps de rétention des ions nitrate, nitrite, chlorure et hipochlorite.

Composés NOs NOy Cr ClO”

Temps de rétention (min) 12,95 17,32 8,1 10

V. 2. Spectrophotométre U.V

Les ions ammonium (NH4") et hydrazine (N2Hs) sont dosés par un spectrométre d’absorption UV-

visible a double faisceau (Cary-1E, Varian) ; figure 11.14.

Figure I1.14 : Spectrophotomeétres UV-visible.

Avant chaque analyse, les échantillons d’¢lectrolyse sont filtrés a travers une membrane de 0,45 pm.
L’ammoniaque est dosé selon la méthode de NESSLER [135,136]. C’est une solution d’iodure
mercurique qui en milieu basique en présence de NH3 conduit a la formation d’un complexe de
couleur jaune/orangé. La limite de détection est de I’ordre de 0,1 mg.L™!. L’hydrazine est dosée selon
un protocole par complexation avec le p-diméthylamino-benzaldéhyde [137]. Le complexe formé est

jaune et son absorbance est proportionnelle a la concentration de 1’hydrazine dans I’échantillon. La
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limite de détection est de 0,005 mg.L™! et le domaine d’application se situe entre 0,005 mg.L ! et 0,2
mg. L.

Que ce soit pour I’hydrazine ou I’ammoniaque, en fin d’électrolyse les échantillons a doser sont dilués
de fagon a s’inscrire dans les domaines de détection appropriés.

Les longueurs d’ondes maximum d’absorption (A) de NH3 complexé et de NoHs complexé sont

reportées dans le tableau IL.8.

Tableau IL.8 : Longueur d’onde d’absorption de I’ion ammonium et de I’hydrazine.

Composés NH; H:N-NH:

Longueur d’onde ( 1) 420 458

(nm)

V. 3. Micro GC : Analyse des gaz

L’analyse des gaz produit lors de la fermentation et lors de l’electrolysea été effectuée par
chromatographie en phase gazeuse (Agilent Micro GC3000, SRA Instruments). 250 pL d’échantillon
gazeux sont prélevés et injectés automatiquement dans le chromatographe (figure I1.15) a I’aide d’une
seringue (Seringue Perfectum, COSGE). Le biogaz est entrainé par un courant d'hélium pur (qualité

6.0) utilisé comme phase mobile et qui balaie de maniere continue la colonne.

Figure II.15 : chromatographie en phase gazeuse (Micro GC).
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La pression d’hélium (Air liquid) dans la colonne est maintenue a 40 psi. Celle-ci comprend 2
colonnes concentriques : la colonne intérieure PoraplotQ (10m x 0,32 mm, 10 um) permet de séparer
CO2, N2O et HaS des autres gaz; la colonne externe (30 m % 0,32 mm, 10 um) est garnie d’un tamis
moléculaire de 5 A et permet de séparer Oz, N2, Hz et CHa. Les composés sont élués suivant leur
diffusivité. Les colonnes sont maintenues a une température de 30 °C. Les temps de rétention
sontcompris entre 0,2 et 5 minutespour tous les composés a analyser et la température de I’injecteur
est fixée a 100 °C. La détection est effectuée a 1’aide d’un catharometre. Le chromatographe est
¢talonné en premier lieu avec un mélange gazeux dont la composition en volume est de 25 % en
dioxyde de carbone, 58 % en méthane, 10 % en diazote, 2 % en dioxygene et 5 % en dihydrogéne et
en second lieu avec un standard de dihydrogéne pur a 2%. La limite de détection est situé¢e aux

alentours de 2 ppm pour tous les composés.

V.4. GC-MS : identification des métabolites de fermentation

Les composés organiques volatiles présents en solution aqueuse sont la plupart du temps purgeables.
Leur analyse peut se faire par purge de la solution sous flux de diazote afin de les piéger dans un tube
adsorbant (Turbomatrix 650). Expérimentalement, 10 mL de la solution est purgée avec un flux
d’azote de 75 mL.min"' pendant 20 minutes sur un tube « carbotrap 326 ». Les composés piégés sont
identifiés par chromatographie gazeuse couplée a un spectrometre de masse PERKIN Clarus 500
apres désorption thermique provoquée dans le tube Turbomatrix 650 placé en amont.
e Les conditions opératoires utilisées pour 1’analyse chromatographique sont : Désorption
thermique pendant 2 min a 180°C.
e Séparation sur une colonne FFAP (25 m, 0,15 mm, 0,25 pm).
e Programmation de la température selon le protocole suivant : Stabilisation a 40°C pendant
5 min, puis augmentation a raison de 10°C par minute jusqu’a 200°C, puis stabilisation
pendant 10 min a 200°C.
e Le gaz vecteur est de I’hélium a un débit d’environ 1 mL.min.
Les conditions opératoires utilisées pour I’identification par spectrométrie de masse sont :
e lonisation des composés par impact électrique a 70 eV.
e Séparation quadripolaire et acquisition en full scan de 25 a 250 uma (unité de masse
atomique).

e Les spectres obtenus sont identifiés a ’aide de la bibliothéque Nist.
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Le chromatogramme de la figure I1.16 illustre I’identification des composés présents dans les boues
anaérobies traitées thermiquement aprés 48 h de fermentation dans un milieu contenant 5 g.L! de

glucose et une solution d’ammonium obtenue par électroréduction des nitrates.

1007 3 : air + acétaldéhyde

: acétate d’éthyle

: éthanol

: éthoxy-acétate d’éthyle
: isobutanol

: 1-butanol

: 1-pentanol

: acide acétique

: acide isobutyrique

10 : acide butyrique

O 0 1NN AW =

2 b

AP T DY T AT " AT RV SRR V. YV AT ATV SRV YV YV

Time

Figure I1.16 : Chromatogramme GC-MS et identification des pics correspondants aux métabolites
présents en phase liquide (pH initial = 6,5 ; concentration du glucose initiale = 5 g.L"! ; temps
d’incubation 48 h, boues anaérobies traitées thermiquement).

Le chromatogramme est parfaitement exploitable car aucun composé ne sature ce qui prouve qu’une
séparation de bonne qualité est obtenue par cette méthode. Les sous-produits de fermentation du

glucose sont parfaitement identifiables sur le chromatographe (Figure 11.16). Les principaux

métabolites sont : 1’éthanol, 1’isobutanol, I’acide acétique et I’acide butyrique.

V.5. GC : Mesure des concentrations des métabolites présents en phase liquide

L’analyse des sous-produits de fermentation (alcools et acides organiques volatils) contenus dans la
phase aqueuse est effectuée par chromatographie en phase gazeuse (Focus GC Thermo). La colonne
chromatographique utilisée est de type FFAP-CB (15 m % 0,1 mm, 0,1 um) spécifique a I’analyse des
composés organiques polaires. Avant d'étre analysés, les échantillons sont centrifugées a 10 000

tours.min™! pendant 30 min et a 4°C afin de limiter la présence de matiére en suspension. L ajout
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d’une solution d’acide formique a 50% a I’¢échantillon permet de protoner les acides volatils a analyser
(pH=2).

Les conditions opératoires sont les suivantes :

* Gaz vecteur : diazote, P = 73 KPa et débit= 2,2 mL.min"!

» Température de I’injecteur : 200 °C

* Température du détecteur : 250 °C

* Gradient de température du four : de 100 a 200 °C (rampe de 40 °C par minute).

L’acquisition des données est réalisée grace au logiciel MFC 800 de Fisons Instruments adapté a ce
chromatographe. Au cours des expérimentations, chaque échantillon est inject¢ deux fois et

uniquement la valeur médiane des trois mesures est retenue.

V.6.Chromatographie liquide a Haute Performance : Mesure de la concentration

en glucose

Le glucose résiduel dans I'effluent est analysé par une chaine analytique de Chromatographie Liquide
a Haute Performance (HPLC) I(Cf. figures 1.17 et I1.18) Shimadzu LC-20AD munie d’une colonne
chromatographique HPX-87 (Biorad, USA) dont la température est maintenue constante a 45°C et
d’un éluant composé de H2SO4 (0,005M).

Détecteur
L r
réfractométrique Intégrateur
pré-colonne l l
Pompe l
_»
Y - 1

Boucle
d'injection Four

Figure I1.17 : Chaine analytique de Chromatographie Liquide 2 Haute Performance (HPLC).
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Réfractométre

Figure 11.18 : Montage pour analyse par HPLC.

L’échantillon a analyser est placé dans la boucle d’injection a ’aide d’une seringue de 1 mL et pompé
a un débit de 0,7 mL.min'. Le détecteur utilisé est un réfractométre 410 de WATERS relié a un
intégrateur C-R 3A SHIMADZU pour le traitement des données.

Diverses solutions ont été utilisées afin d’étalonner la chaine. Dans un premier temps, le glucose est
injecté a une concentration de 20 g.L"! pour connaitre son temps de rétention. Ensuite, plusieurs
solutions de glucose 4 2,5 g.L1, 5 g L1, 10 gL', 15 g.L'! et 20 g.L"! sont injectées pour tracer une
courbe d’étalonnage. Un coefficient de régression quasi €égal a 1 a été obtenu montrant ainsi que la

méthode est bien adaptée pour le dosage du glucose.

V.7. Autres appareillages

e Microscope ¢lectronique a balayage (MEB) (microscope Jeol 630v1F (9 kv).

e pH-métre Hanna equipé d’une micro-electrode probe (Thermo Spectronic, Rochester, USA).

VI. METHODE D’ANALYSE

Le suivi de la concentration des ions nitrate, nitrite, ammoniaque et 8 moindre mesure de I’hydrazine
tout au long de 1’¢lectrolyse est le point clef pour valider I’efficacité du traitement électrochimique.

Il est donc important de sélectionner et valider une méthode de dosage pour chaque espéce.

VI.1. Méthode de Caporal-Gautier

Dans ce travail la méthode utilisée pour le dosage des especes est celle développée par Caporal-

Gauthier et al.[138]. Cette méthode consiste a déterminer les critéres de performance des mesures de
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dosage d’une espece pendant cing jours, chaque jour représentant une expérience indépendante

[138,139].

VI. 1.1. Préparation des solutions témoins

L’objectif est de vérifier que la réponse est bien linéaire dans la gamme des concentrations choisies.
Les paramétres utilisés pour la validation de la méthode d’analyse sont : (1) la fidélité et (2) la
spécificité et le domaine d’analyse de la méthode. Le protocole expérimental utilisé pour obtenir ces
parametres en prenant comme exemple les ions nitrate et nitrite est le suivant :

Jour 0 : Pour préparer les solutions multiéléments composées chacune d’un mélange de NOs™ et de
NOz les sels de KNOs et de NaNO: sont déshydratés dans une étuve a 105 °C pendant 24 h.

Jour 1 : Quatre solutions multiéléments sont préparées dans de 1'eau ultrapure aux concentrations 2,5
mg. L, 5 mg. L', 25 mg L' et 50 mg.L"! en NOs™ et en NO>". Chaque solution est ensuite analysée
par la chromatographie ionique (Dionex). Apres injection les concentrations en ions nitrate et nitrite
sont rapportées aux airs des pics.

Jour 2, 3, 4 et 5 : L’analyse des 4 solutions est répétée chaque jour. Le moyennage des aires de pics
est calculé pour estimer la fidélité de la méthode, la spécificité de la méthode et par la suite établir les

droites d’étalonnages.

VI. 1.2. Fidélité de 1a méthode

La fidélit¢ est l'aptitude d'un appareil de mesure a donner des mesures exemptes d'erreurs
accidentelles. La fidélit¢ de la méthode est caractérisée par le coefficient de variation (CV) des
différentes mesures enregistrées pendant les 5 jours. Le coefficient de variation est égal au rapport
entre 1’écart type et la moyenne (CV = écart type / moyenne). Pour que la méthode soit valable, il
faut que les coefficients de variation soient inférieurs a une valeur de 0,1 ce qui correspond a une
tolérance maximum de 10 % [134]. Les résultats expérimentaux des mesures de la concentration en
ions nitrate et nitrite obtenus chaque jour ainsi que le calcul des coefficients de variation sont

rassemblés dans les tableaux I1.9 et 11.10.
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Tableau I1.9 : Coefficients de variation inter-jours du dosage des NOs™ par chromatographie ionique.

[NO3-] théorique [NOJ-] mesurée Moyenne Ecart
(mg.L") (mg.L") de 5 jours type
(mg.LY) (A%
Jour 1 Jour 2 Jour 3 Jour 4 Jour 5
2,5 2,48 2,49 2,60 2,6 2,55 2,54 0,052 2%
5 491 4,83 5,41 5,04 4,81 4,99 0,216 4%
25 23,68 23,75 25,14 24,28 2481 24,33 0,574 2%
50 48,15 48,75 49,50 48,07 49,82 48,86 0,7 1,5%

Tableau I1.10 : Coefficients de variation inter-jours du dosage des NO>" par chromatographie ionique.

[NO27] théorique (mg. L") [NO2 ] mesurée Moyenne Ecart Cv
(mg.L") de 5 jours type
(mg.L")
Jourl Jour2 Jour3 Jour4 Jour5s

2,5 2,51 2,55 2,63 2,66 2,57 2,59 0,055 2%

5 5,52 5,39 5,6 5,70 5,49 5,54 0,106 2%

25 24,35 25,70 25,75 25,48 26,01 25,46 0,6 2,5%

50 47,60 47,68 47,12 46,52 47,56 48 0,58 1,5%

Les valeurs des coefficients de variation dans le cas des ions nitrate et nitrite sont inférieures a 10 %,
seuil au-dessous duquel la fidélité des résultats est considérée comme bonne. Par la suite, I’utilisation
des concentrations moyennes est envisageable pour réaliser des courbes d’étalonnage appliquable a

des dosages précis de concentrations inconnues en ions nitrate et en nitrite.

VI. 1.3. Spécificité de la méthode

Pour évaluer la spécificité, les droites [NO3 Jincorique = £ ([NO3 Jmesurée) €t [NO2 Jthéorique = £ ([NO2]mesuree)
sont tracées en prenant en compte le point origine ( x=0 et y =0 ). Les résultats, (Figures I1.19-A et
I1.19-B) montrent une excellente linéarité entre la concentration mesurée et la concentration théorique
obtenue sur la gamme des concentrations analysées pour les ions nitrate et nitrites (gamme de

concentration allant de 0 a 50 mg/L).
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Figure I1.19 : Relation linéaire entre concentration retrouvée et concentration introduite des ions nitrate et des
ions nitrite.

Les coefficients de régression sont proches de 1’unité. Le pourcentage de recouvrement se définit
comme le coefficient directeur de la droite multiplié¢ par 100. Les pentes des droites de régression
donnent alors directement le pourcentage de recouvrement correspondant a 99 % pour les ions nitrates
et 97% pour les ions nitrites. Ces valeurs sont trés bonnes et justifient que les dosages peuvent étre

effectués avec une exactitude suffisante et que la méthode est spécifique.

IV. 1.4. Droites d’étalonnages

Les solutions d’électrolyses étudiées sont des solutions de nitrate de concentration égale a 3 g.L!
correspondant a une concentration molaire égale a 4,8.10> mol.L"!. Une transformation compléte et
sélective des ions nitrate en ammoniaque entraine la formation de 4,8.102 mol.L"! de NH4" c'est-a-
dire a une concentration maximum égale a 0,87 g.L"!. En pratique la solution d’électrolyse est diluée
60 fois par de I’eau ultrapure ce qui entraine une concentration maximale de 50 mg.L™! pour les ions
nitrate et de 14,5 mg.L"! pour I’ammoniaque. En se basant sur cette dilution, les droites d’étalonnages

ont été construites dans les différents domaines de concentrations présentés dans le tableau I1.11
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Tableau II.11 : Equations des droites d’étalonnages pour le dosage de NOs", NO2,, NHs et N2Ha.

Gamme des Equation des droites Coefficient de
Composés concentrations étudiées d’étalonnages corrélation
(mg.L1) y=ax R?
NOs 5a50 y =1,4571x 0,9999
NOy 5a50 y=1,5930x 0,9980
NH4* 0,5a20 y=0,1299x 0,9994
N>H4 0,05a0,25 y =1,5956x 0,9982

IV.2. Evaluation du domaine d’analyse

La limite de détection est particulierement étudiée pour les ions nitrate et nitrite puisque I’objectif de
ce travail est d’obtenir les concentrations les plus faibles possible. Inversement, ce probléme n’est
pas majeur avec I’ammoniaque puisque l’objectif des électrolyses est d’obtenir une solution
concentrée. Pour évaluer le domaine d’analyse, les limites de détection et de quantification sont
calculées a 1’aide de mesures faites sur 5 blancs analytiques. Un blanc est une solution d’eau distillée
identique a celle utilisée pour préparer les solutions d’¢électrolyse, mais sans ajout des ions nitrate.
L’objectif est de définir la quantité en ions nitrate et nitrite résiduels éventuellement contenus dans
I’eau distillée. Apres intégration des signaux correspondant aux ions nitrate et nitrite résiduels dans
I’eau distillée, la moyenne des résultats est réalisée et les écarts types sont ensuite calculés.
La limite de détection (LD) d'une méthode d'analyse est la plus petite quantité d’analyte qui peut étre
détectée mais pas nécessairement quantifiée comme une valeur exacte. Elle est exprimée en quantité
injectée, ng.
La limite de détection de la méthode (LD) correspond a la plus petite intensité du signal identifié
comme la concentration égale a 3 fois celle de 1’écart type du blanc. De cette définition la relation
suivante peut-étre écrite :
LD = limite de détection = yd et : yd =yb +3 sb (Eq.11.6)
Avec yb : valeur du bruit de fond qui est la réponse au blanc.

sb : écart-type de la réponse au blanc.
La limite de quantification LQ est calculée en prenant comme valeur du signal 10 fois la valeur de
1’écart type du blanc [140].
LQ = limite de quantification = yqet:yq=yb +10s (Eq.IL.7)

Avec yb : valeur du bruit de fond qui est la réponse au blanc.

56



Chapitre II : Matériels et Méthodes

sb : écart-type de la réponse au blanc.
Par convention :
y<LD :D’analyte n’est pas détecté ;
LD<y<LQ : ’analyte est détecté, mais non quantifiable ;
LQO<y : I’analyte est quantifiable.
Avec y : concentration de ’analyste a doser.
Le tableau I1.12 regroupe les concentrations des ions nitrate de différents échantillons obtenues dans
I’eau distillée du laboratoire. La limite de détection (LD) et la limite de quantification (LQ) des ions

nitrate sont respectivement de 19 pug.L! et de 23,5 ug. Ll

Tableau II.12 : Limite de détection et de quantification des ions nitrate dans I’eau distillée.

Essais [NOs] trouvé Moyenne
(ng.L™) (ng.L)
16,1
16,8
17,2 16,7 0,7 19 23,5
15,9
17,4

LD LQ

Ecart type
P (ngL) (ngL)

wn AW NN =

La chromatographie ionique est plus performante pour le dosage des ions nitrate, qui pose probleme
avec les méthodes traditionnelles comme la néphélométrie apres précipitation du sulfate de baryum.
Les limites de détection et de quantification des ions nitrite n’ont pas été évaluées car 1’eau distillée
ne contient pas d’ions nitrite.

En conclusion, la chromatographie ionique utilisée pour doser les ions nitrate et nitrite est une
méthode fidele et spécifique. La linéarité entre les concentrations mesurées et les concentrations
théoriques est respectée. Les échantillons a analyser devront se situer au-dessus de la limite de
quantification (LQ = 23,5 ug.L") pour les ions nitrate. En se basant sur cette limite de quantification,
les dilutions des échantillons d’¢électrolyse sont réalisées de telle que sorte qu’ils tombent dans la

gamme de détection de la chromatographie ionique.
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INTRODUCTION

Puisque, I’ammonium est d’une part la principale source d’azote, dont ont besoin toutes les bactéries
pour leur croissance [22] et d’autre part le fertilisant azoté le plus largement utilisé [141-143] une
réduction sélective des ions nitrate en ammonium, peut étre considérée comme une voie attrayante
du point de vue économique. C’est pourquoi, 1’objectif de ce chapitre est de réduire une solution
concentrée d’ions nitrate en ammonium avec un taux de transformation chimique et une sélectivité
maximale. Ce chapitre sera divisé en trois parties. Dans une premiére partie, une ¢étude
bibliographique mettra en avant les propriétés €lectrocatalytiques du cuivre pour réduire les ions
nitrate en ammonium. Dans une seconde partie, un procédé d’électrodéposition typique des matériaux
poreux sera adapté a la métallisation du cuivre sur des feutres de graphite. Enfin dans une troisieme
partie, 1’¢lectrode poreuse de cuivre ainsi congue sera utilisée pour réduire les ions nitrates en

ammonium dans des solutions de pH 1égérement acide, neutre et basique.

I. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

I.1. Paramétres influencant I’électroréduction des ions nitrate

La réduction électrochimique des ions nitrate et de ses dérivés fait appel a plus de 20 réactions

standards dont les principales sont les suivantes :

NOy + 2H" +2 —> NO, + H,0 °, = 0,835 V/ESH (IL.17)
NO, +2H" +¢ —— NOy + H,0 E°, =120 V/ESH (I11.18)
NO, + 8H" + 6e —— NH,' + 2H,0 E°,=0,90 V/ESH (IIL19)
2NO, + 8H" + 6 ——> Ny, + 4H,0  E°% =152 V/ESH (I11.20)

Dans ces conditions une transformation sélective en ammoniaque et extrémement complexe a étudier
étant donné le nombre important de produits susceptibles d'étre formés (NH4", NH2OH, N2, NOx ect..)
[9]. L'activité et la sélectivité d’une suite réactionnelle est influencée par plusieurs facteurs (Figure
I11.20) tels que la nature de I’¢lectrode, la composition de 1'¢lectrolyte support, le pH du milieu
électrolytique, la température [95,144], la configuration de la cellule électrochimique et la co-

existence des especes ¢lectroactives [145,146].

58



Chapitre 111 : Electroréduction des ions nitrate en ammonium

Variables électriques
Potentiel —_—

Variables externes

1c Températures,
Intensm? du, cour.ar.lt, Pression
Quantité d'électricité Temps

/

Variables d'électrodes
Matériau

Géométrie Variables des solutions
Volume, surface Concentration des réactifs
Nature du solvant, pH
Transport de mati¢re
Adsorption

\

Figure II1.20 : Facteurs influencant une réaction électrochimique [147].

Les potentiels appliqués varient d’une étude a 1’autre, selon la nature du matériau d’électrode ou de
I’¢lectrolyte utilisé pour la solution d’¢électrolyse. A titre d’exemple Mook et al.[41] ont indiqué que
la conductivité et I'intensité du coruant appliqué sont les paramétres les plus importants qui
influencent les procédés €lectrochimiques. La densité du courant influence la formation du
dihydrogene a la cathode, qui a son tour affecte I'efficacité de la réduction des ions nitrate [148].
Sakakibara et Nakayama [149] indiquent qu’une augmentation de la densité du courant de 0,46
mA/cm? a 0,82 mA/cm? augmente 1'efficacité moyenne du courant de dénitrification de 61% a 70%.
D’une maniere générale, plusieurs méthodes ont été étudiées afin d’optimiser le rendement faradique
dans les systemes de réduction électrolytique telles que I’utilisation d’¢électrodes et de cellules
d'¢lectrolyse de différentes conception [150]. En reégle générale, 1’électrode de travail (cathode dans
le cas de 1’¢lectroréduction des ions nitrate en ammonium) doit étre stable pendant une treés grande
période, doit posséder un bon rapport signal/bruit de fond et doit étre également simple & manipuler
et a conditionner [151]. L’utilisation des électrodes a trois dimensions (3D) comme des mousses
métalliques et des ¢lectrodes de feutre de graphite métallisé est une autre approche qui a été proposée
en raison de leur grande surface spécifique par rapport aux électrodes bidimensionnelles. L’usage de
ces matériaux ont permis d’améliorer le transport de matiere, augmentant ainsi le taux de réduction

¢lectrochimique des ions nitrates [152].
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I.2. Nature du matériau pour la cathode

Depuis les trois dernieres décennies les méthodes €lectrochimiques d'élimination des ions nitrate ont
été trés étudiées. La majorité se sont concentrées sur I’influence de la nature de 1’¢électrode vis-a-vis
de I’électroréduction des ions nitrate dans des milieux acides [97,98] ou basiques [97,103,153,154].
Les produits issus de la réduction électrochimiques des ions nitrate dépendent de la nature du matériau
d’¢lectrode dont les plus accessibles sont des métaux purs ou bien des alliages [155-159]. Par
exemple le graphite (non métal), le fer, I’aluminium et le titane ont été étudiés par Dash et Chaudari
[160]. Ces auteurs ont observé qu’apres 5 h de traitement électrochimique, 80% des ions nitrate ont
¢été réduits avec le fer, I’aluminium et le titane. En revanche, avec le graphite, apreés 9 h de traitement,
uniquement 8% de ions nitrate ont été réduits. Par conséquent le choix des matériaux pour la cathode
joue un réle important dans le processus de réduction, en affectant principalement le pourcentage de
réduction des ions nitrate transformés et la distribution (nombre et concentration) des produits
intermédiaires [91]. Finalement I’objectif est de développer un procédé électrocatalytique performant

vis-a-vis de I’¢lectroréduction des ions nitrate [20,91,100].

Plusieurs voies sont connues telles que 1'addition d’ions électrocatalytiquement actifs vis-a-vis de la
solution traitée [161], I’'immobilisation d’un catalyseur a la surface de la cathode [162] et la réduction
¢lectrocatalytique sur des électrodes solides [163—165]. Concernant ce dernier cas, les principaux
métaux testés sont le Cu [102,166], le Pt [167], le Pd [168], le Ru [164], I'Ir [169], le Rh [144], le Fe
[170] et le Ni [155].

Les métaux de transition ont démontré des propriétés électrocatalytiques intéressantes pour la
réduction des ions nitrate et nitrites avec au final la formation d'ammonium qui semble étre
prédominante [97,171-173]. Parmi ces matériaux d’¢lectrodes, le cuivre (Cu) s’est révélé étre le
meétal le plus efficace pour réduire majoritairement les ions nitrate en ammoniaque en solution acide
[102] et alcaline [96,103]. Le mécanisme est une hydrogénation électrocatalytique (Schéma II1.4) qui

se fait a des potentiels proches de la réaction de dégagement du dihydrogene.
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H,O

Cathode de cuivre

~

Schéma II1.4 : Hydrogénation électrocatalytique sur cathode de cuivre.

Ce sont ses capacités d'adsorption des gaz qui ont €té mises a profit dans le domaine de la catalyse
hétérogene qui conferent au cuivre son activité catalytique [174,175]. Compte tenu de son efficacité
a réduire les ions nitrate en ammoniaque le cuivre posséde les avantages suivants :

e Stable a des potentiels négatifs aussi bien en milieu acide que basique ;

e (ot accessible ;

e Antibactérien naturel qui empéche la prolifération des bactéries dans les systemes de

distribution d’eau [18].
1.3. Influence du pH

Le pH est lié a la concentration des ions H3O" et représente un indicateur du degré d’avancement
d’une réaction électrochimique et particuliérement a celle de la réduction des nitrates qui est tres
consommatrice de protons. Mais, surtout, les mécanismes de la réduction ¢lectrochimique des nitrates

dépendent d’une fagon critique du pH [97].

I.3.1. Réduction électrochimique des ions nitrate sur cuivre dans un milieu acide

Le processus cathodique d'¢lectroréduction des ions nitrate en ammonium (réaction a 8 faradays) en

milieu acide sur une cathode de cuivre est décrit partiellement par I’équation suivante [176,177] :

NO; + 10H" + 8¢ — NH," + 3H,O (1.9)

De nombreux auteurs [93,164] se sont penchés sur les mécanismes réactionnels qui s’établissent au
cours de la réduction des ions nitrate en milieu acide sur le cuivre et sur certains de ces alliages.

L’ensemble de ces travaux ont abouti au schéma réactionnel (schéma IIL.5).
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Le premier processus (schéma II1.5), est une faible adsorption de NO3™ a la surface du cuivre [178].
NO; (aq) === NO; (ads) (I11.21)

Pletcher et Poorabedi [102] ont mis en évidence que la réduction des ions nitrate dans un milieu
perchlorique est plus importante que dans un milieu sulfurique, tandis que la réaction est inhibée en
présence des ions chlorure. En effet, si I’ion ClO4™ ne s’adsorbe pas sur le cuivre, laissant la surface
libre pour 1’ion NOs", ce n’est pas le cas des ions SO4>" et CI qui eux, sont en compétition avec
I’adsorption des NOs™. Finalement I’étape 1 est fortement influencée par I’adsorption compétitive des
anions de 1’¢lectrolyte. Cette étape est cinétiquement rapide et thermodynamiquement réversible car

I’ion NOs™ est faiblement adsorbé a la surface de 1’électrode.

NO, ™ (sol) NO (sol)

T@@ Tmn
2H+,2e- 2H" e

NOj;” (sol) NO; (ads) ——» NO, (ads) ———> NO (ads)
M @ iH0 (3b) +H,0
(4b)l (‘ic) (4d)

NHon NH4Jr NZO

l ©))

N,

Schéma IIL.5 : Schéma réactionnel pour la réduction des ions nitrate sur cuivre en milieu acide.

Le premier transfert d’électrons (étape 2 dans le schéma II1.5) est la réduction des NO3*(ads) en NO>
(ads). C’est une étape réactionnelle déterminante car I’activité et la sélectivité de 1’€électrode est lice

a I’énergie d’adsorption de NO»".
NOs(ads) + 2 H* + 2 ¢ — NOz(ads) + H20 (I11.22)

Dans la troisiéme étape, une faible partie des ions nitrite diffuse dans la solution alors que la majorité

se réduit selon la réaction suivante :

NOz (ads) + 2H*+ e — NO (ads) + H20 (I11.23)
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Cette réaction est trés rapide car les ions nitrite sont trés instables sur les métaux de transition [93].
Une partie du monoxyde d’azote formé se désorbe puis diffuse dans la solution, alors que I’autre
partie se réduit (étapes 4 et 5 dans le schéma IIL.5).

Ces étapes réactionnelles successives sont valables pour toutes les concentrations en ions nitrate.
L’étape déterminante est la réduction de NO3 en NO;", rapidement suivie par la réduction de NO;™ en
NO. L’¢énergie de chimisorption de NO sur les métaux de transition est importante (~200 kJ/mol).
NO ne se désorbe pas de la surface [164] mais est facilement réduit en NH4" (réaction 4¢ dans le
schéma II1.5), qui est le principal produit formé sur cuivre selon la réaction :

NO (ads) + 6H* + 5¢ —» NH4* + H20 (I11.24)

Ce résultat est confirmé par De Vooys et al. [93] qui ont observé que dans le cas du cuivre massif,
les mesures effectuées par spectroscopie de masse ont mis en évidence 1’absence de N>O et de N> et

que vers les potentiels les plus cathodiques le produit majoritaire est 1’ion ammonium.

Comme le montre la réaction générale (Réaction 1.9) un milieu acide favorise le processus cathodique.
Cependant, a un pH trés bas la réaction de dégagement du dihydrogeéne (Réaction II1.25) peut entrer

en compétition avec 1'électroréduction des ions nitrate [177,179] :

2H'+2¢ — H, (111.25)

A des valeurs trés négatives en potentiel I’adsorption de I’hydrogeéne qui est trés forte sur le cuivre

peut aboutir a la suppression de la réduction des NO3™[180].

Charpentier et Pletcher [181] indiquent que 1’électroréduction des ions nitrate se situe dans une
gamme de pH étroite. Dans ces conditions il existe une bonne séparation en potentiel entre la
réduction de H; et de NO3™[179] et les auteurs en déduisent que le processus de réduction est plutot

controlé par la diffusion des ions nitrate que par le transport des protons.

1.3.2. Réduction électrochimique des ions nitrate sur cuivre dans un milieu alcalin

En milieu alcalin les réactions générales s’écrivent comme suit [176] :

NO; + HyO +2¢ —» NO; +20H" (I11.26)
NO,; + HO +2¢° — NO +20H" (I1L.27)
NO;™ +6 H,O + 8¢ — NH; + 9OH" (I11.28)
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Depuis quelques années de nombreuses études se sont orientées vers des solutions de forte
basicité[100]. En particulier, Reyter ef al. [96] en milieu NaOH 1 mol.L! et en présence de NaNOs
0,1 mol.L"! définissent 3 domaines distincts en potentiel :

Le premier se situe a - 0,9V / Hg/HgO (-1,053V/ECS) et est attribué a la réduction des ions nitrate en

nitrite selon la réaction suivante :
NO3 + H20 +2¢-— NO2 + 20H- (I11.26)

Le deuxi¢me domaine se situe a un potentiel de -1,1 V / Hg/HgO (-1,243 V/ECS) et fait apparaitre
des courants de réduction deux fois supérieurs a ceux du premier domaine. Les auteurs concluent a

la réduction des ions nitrite en hydroxylamine :
NOz + 4H:20 + 4e— NH20H + SOH" (11L.29)

Enfin, le troisi¢me domaine est le résultat de la réduction des ions nitrite en ammoniaque, et a lieu a

des potentiels encore plus négatifs se situant aux alentours de -1,3 V / Hg/HgO (-1,443 V/ECS) :
NO2" + 5 H20 + 6e-— NH3 + 70H" (111.30)

Les analyses chimiques effectuées par spectroscopie visible ont confirmé la formation des ions nitrite
et de ’ammoniaque alors que la production de 1’hydroxylamine n’a pas pu étre démontrée. En
conclusion de ces études, Reyter ef al. [96] proposent le mécanisme suivant pour la réduction des ions

nitrate sur cuivre en milieu alcalin (schéma II1.6).
H-poisoning

-0.6V -0.9V -1 ﬂ"’ -1.3V -1.5V

NO3- RacAN |
3 . ads | des | \ | H,

' yd : j
NO3"y,  NOp NH UH H II] |[| |-l| Solution
\EEJ s electrode surface

Schéma II1.6 : Schéma réactionnel de la réduction des ions nitrate sur cuivre en milieu basique [96].
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Les auteurs discutent également de la compétition possible entre la réduction des ions nitrate et la

réduction de I’eau en dihydrogene.

2H,0 +2¢ —= H, + 20H (I11.31)

En dépit du fait que la formation de H: se fasse a des potentiels plus négatifs, la cinétique relativement
lente de la réduction des NO3™ et des NO;™ entraine une consommation partielle des électrons par la
formation de I'hydrogeéne gazeux [157]. Ce phénomene altére le rendement faradique sans perturber

la sélectivité vers la formation d’ammoniaque.

Badea [49] quant a elle, propose un mécanisme différent pour la réduction des ions nitrate sur cuivre

en milieu NaOH 0,1M, décrit dans le schéma IIL.7.

- +de+2H,0 . +4e +2H,0 _ +2H,0 +8¢+10H,0
INOy T2 2020 ONOy T TR ONO— N0 T2 L HhNyO, 5 )NH,OH
-40H - 40H - 20H -120H
+2e +2H,0
> N,
- 40H

Schéma IIL.7 : Schéma réactionnel pour la réduction des ions nitrate sur cuivre en milieu alcalin [49].

Selon Badea [49], qui a basé ses conclusions exclusivement sur 1’exploitation des résultats
voltampérométriques, la formation de I’azote moléculaire a lieu a -1,23 V/ECS sur cuivre alors qu’a
-1,4 V/ECS, les ions nitrate sont réduits en ammonium. Cette derniere valeur correspond a un point
isopotentiel apparaissant sur les voltampérogrammes a partir du 9°"° cycle de la variation cyclique en
potentiel. Cela signifie qu’au dela de 9 cycles les intermédiaires de la réduction des ions nitrate se
combinent avec I’hydrogeéne adsorbé sur la cathode. Les deux especes adsorbées réagissent ensuite

pour former de I’ammonium.

1.3.3. Réduction électrochimique des ions nitrate sur cuivre dans un milieu neutre

Il existe peu de travaux traitant de la réduction des ions nitrate en milieu neutre [ 182—184]. Christophe
et al.[183] ont distingué deux pics cathodiques lors de la réduction de 5.10° mol.L"! de NaNOs dans
une solution de NaClO4 0,1 mol.L"!'. La réduction de la méme quantité de NaNO, n’ayant lieu qu’au

second pic, ils ont pu ainsi associer la premiére vague a la réduction des ions nitrate en nitrite. Dans
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le cadre de ce méme travail I’analyse de la phase aqueuse par chromatographie ionique et par
spectroscopie UV leur a permis de détecter la présence de nitrite et d’ammoniaque, ce dernier se
produisant massivement vers les potentiels les plus cathodiques. De Vooys ef al. [93] estiment que
dans le cas d’un milieu neutre, la solution doit étre tamponnée pour stabiliser le pH ce qui neutralise
les ions hydroxyle et évite une basification du milieu qui affecterait les résultats. Dans le méme ordre
d’idée Aouina [14] a vérifié que le pH interfacial augmentait jusqu’a une valeur de 12 et que trois
pics cathodiques sont présents aussi bien en milieu neutre qu’en milieu alcalin. Face a ce constat, il a
montré que sur I’¢électrode de cuivre, quel que soit le pH de la solution, le produit final de la réduction

des ions nitrate, obtenu aux potentiels les plus cathodiques est I’ammoniaque.

II. ELECTRODE POREUSE DE CUIVRE

Il ressort de la bibliographie que le cuivre est le métal le plus attrayant pour réduire les ions nitrate en
ammoniaque grace a une sélectivité importante quel que soit le pH. Un autre avantage de ce métal est
son colt beaucoup plus faible que celui des métaux nobles. Compte tenu de ces données, I’objectif
de ce travail est d’utiliser une ¢€lectrode poreuse de cuivre pour la réduction des ions nitrate. Ainsi,
nous traiterons dans un premier temps de la préparation de 1’¢lectrode poreuse de cuivre, puis dans

un second temps de son utilisation pour la réduction des ions nitrate en ammoniaque.

II.1. Principe géneral d’électrodeposition sur électrode poreuse : exemple du

nickel

En regle générale sur une électrode plane, 1’électrodéposition d’un ion métallique se fait avec une
concentration élevée de 1’ordre de 1 mol.L! en appliquant une densité de courant faible de fagon a ne
pas étre limité par la vitesse de diffusion du cation métallique vers la surface de 1’¢lectrode. Cette
démarche assure un dépot métallique homogene tout en optimisant le rendement faradique.

Dans le cas des matériaux poreux de surfaces spécifiques €levées, les conditions expérimentales
d’¢électrodéposition utilisées pour les électrodes planes ne sont plus applicables. En effet, dans ces
conditions, le dépot n’est pas homogeéne dans tout le volume de 1’¢électrode et conduit rapidement a
I’obstruction des pores ainsi qu’a la formation d’une crotite métallique en surface du matériau. En
conséquence, au-dela de 1 mm de profondeur, aucune trace de métallisation n’est visible. Ce

comportement est di a une trés forte hétérogénéité du potentiel électrochimique du dépot dans
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I’¢lectrode poreuse qui diminue le long de la profondeur du matériau [185,186]. Ainsi, la cinétique

d’¢lectrodéposition est maximum en surface et chute rapidement dans 1’épaisseur du feutre.

Des ¢tudes précédentes sur 1’électrodéposition du nickel réalisées au laboratoire [187] (Figures I11.21
et I11.22) ont montré qu’il est possible d’obtenir une métallisation homogene du feutre de graphite en
travaillant avec une solution en cations métalliques de faible concentration (de 1’ordre de 102 mol.L-
) et en imposant une intensité de courant trés élevée d’environ 100 mA.cm™ de feutre. Cette
procédure permet d’atteindre rapidement les courants limites diffusionnels d’électrodéposition a la
surface du feutre, ce qui bloque la vitesse de dépot. Plus I’intensité du courant sera élevée et plus les
courants diffusionnels limites seront atteints en profondeur du matériau provoquant une
homogénéisation de la vitesse de dépot dans 1’ensemble du feutre. En d’autres termes, cette technique
permet de polariser favorablement I’¢lectrode dans sa profondeur. Etant donné que la vitesse de
diffusion des cations métalliques est lente, il est de plus nécessaire d’appliquer un programme
d’imposition du courant entrainant une alternance entre une intensité¢ appliquée non nulle et une
intensit¢ nulle. Cette procédure permet d’ajuster réguliérement la concentration en cations
métalliques a I’intérieur du feutre.

Le laboratoire a précédemment mis au point la technique d’¢lectrodéposition sur feutre de graphite
dans le cas du nickel. Les paramétres optimisés pour réaliser la métallisation sont rassemblés dans le

tableau 11.13.

Tableau I1.13 : Paramétres optimisés pour I’électrodéposition du nickel dans un feutre de graphite.

Solution Electrode Intensité du Alternance du

courant courant
H [NOs7] débit Diamétre  épaisseur fon Toff ton tofr
PR ol L) (mL.mn™) (mm) (mm) (A) (A) (s) (s)
5 7,5.107 5 56 3 1 0 30 60
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Les figures I11.21 et II1.22 montrent que le dépdt de nickel recouvre les fibres de graphite de fagon

homogene.

Figure II1.21 : feutre de graphite métallisé au nickel.
Grossissement x 100

Figure II1.22 : Fibre de graphite métallisé au nickel. Coupe transversale.
Grossissement x 5000

La figure II1.21 permet d’apprécier I’homogénisation du dépdt au sein du feutre, tout en gardant une

porosité élevée. Un grossissement plus important, figures II1.22 montre une bonne homogénéité du
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dépdt le long de la fibre elle-méme conduisant a une gaine de nickel dont I’épaisseur moyenne est de

I’ordre de 1 um.
I11.2. Electrodéposition du cuivre

I1.2. 1. Electrodéposition du cuivre sur un feutre de graphite

L'¢lectrodéposition du cuivre est réalisée a 1’aide du montage illustré dans la figure I1.9 (chapitre II)
en utilisant une cellule a percolation identique a celle représentée au chapitre I (Figure 11.6). La
cellule est utilisée le plus simplement possible sans ajout d’une membrane entre une contre électrode
et I’¢lectrode de travail. Le diametre de 1’électrode en feutre de graphite est de 5,6 cm pour une
épaisseur de 0,3 cm. Dans la suite de ce travail, toutes les expériences sont réalisées a température

ambiante.

En régle général I’électrodéposition des ions cuivrique (Cu?*) sur une électrode plane ne présente pas
de probleme majeur étant donné que quel que soit le pH de la solution, son potentiel standard
(E°cu2+/cu = 0,34 V/ESH) est supérieur a celui du dégagement de dihydrogene (E°u+/m2 =0 V /ESH).
En conséquence pour des concentrations en ions Cu®" bien adaptées le dégagement de dihydrogéne
se situera toujours dans un domaine cathodique inférieur a celui de la réduction des ions cuivriques
et le controle cinétique du dépot est directement dépendant de I’intensité du courant appliquée.
Cependant, dans le cas de la technique utilisée pour la métallisation des feutres de graphite décrit au
chapitre II la formation du dihydrogene apparait rapidement car la réussite de la métallisation repose
sur I’emploi d’une faible concentration en ions cuivrique (102 mol.L") pour une forte intensité du
courant. Ce phénoméne entraine une augmentation du pH a I’intérieur et au voisinage de 1’électrode

et provoque la précipitation des ions cuivriques sous forme d’hydroxyde selon 1’équilibre suivant :

Cu?* + 20H =——= Cu(OH); (sotide) Ks = [Cu®][OH]? =105 (11 32)

Pour une concentration égale a 102 mol.L"! le pH de début de précipitation est d’environ 7. Compte
tenu de ce comportement la solution d’électrodéposition du cuivre est fixée a un pH optimum de 5.
A ce pH la précipitation des ions Cu?* en hydroxyde de cuivre Cu(OH), n’a pas lieu et le potentiel
d’¢électrodéposition se situe a une valeur bien supérieure au potentiel de dégagement du dihydrogene,

ce qui est favorable a la réaction d’électrodéposition.
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Les premiers essais d’¢électrodéposition ont été réalisés selon la méthode précédemment mise au point
pour le dépot de nickel en appliquant les parameétres suivant :

e  Débit de la solution = 5 mL.min’!
e [Cu*1=10mol.L'etpH=5
e  Dimension du feutre de graphite : diamétre = 56 mm ; épaisseur =3 mm ; V = 7,4 cm’
e Intensité du courant d’électrodéposition =1 A
e  Durés de I'imposition =15 s

e  Durée du temps de repos =30 s

Malheureusement, dans ces conditions, et au bout d’une journée compléte d’électrodéposition, le
dépot reste superficiel a la surface des fibres (Figure 111.23) et du cuivre métallique sous forme de

poudre s’accumule a I’intérieur de la cellule indiquant une faible adhérence du cuivre sur le graphite.

Figure I11.23 : Métallisation au cuivre d’un feutre de graphite natif.

Par la suite de nombreux essais ont été réalisés en variant les temps d’alternance de I’imposition du
courant ou bien la concentration en solution des ions cuivriques, mais les résultats ont toujours

confirmé la trés mauvaise adhérence du cuivre sur les fibres de graphite.
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I1.2. 2. Electrodéposition du cuivre sur un feutre de graphite métallisé au nickel

Le cuivre étant connu comme ayant une trés bonne affinité avec le nickel, les mémes expériences ont

été effectuées sur un feutre précédemment métallis¢ par du nickel (Figure I11.24-B). Dans ce cas,

I’¢lectrodéposition du cuivre s’améliore nettement comme le montre la figure 111.24-C.

Figure I11.24 : Electrodéposition successive d’un feutre de graphite au nickel puis au cuivre
A-Feutre de graphite natif
B- Feutre de graphite métallisé au nickel

C-Feutre de graphite métallisé au nickel puis cuivre

L’adhérence du cuivre sur le nickel est forte et permet d’appliquer le procédé d’électrodéposition en
utilisant de faibles concentrations en ions métalliques et de forts courants appliqués. Le débit (d) est
maintenu a 5 mL.min"! et le volume de I'électrode de travail est toujours égal a 7,4 cm?.

Apres I’application d’une intensité de courant constante, le temps maximal permettant la régénération
de la solution a l'intérieur du feutre est tmax = V / d, V correspondant au volume de 1’¢lectrode et d au

let V=74 cm’ le temps de

débit de la solution. Ainsi, en prenant les valeurs d = 5 mL.min"
régénération est tmax = 1,48 min = 90 s. En raison de la convection qui a lieu a l'intérieur du feutre et
qui résulte de la percolation, le temps de régénération est en fait inférieur a tmax €t dépend de la
concentration initiale en cuivre. En tenant compte de cette tendance, les différentes expériences
d'¢lectrodéposition ont été réalisées en variant (1) la concentration en cuivre ; (2) le temps
d’imposition du courant et (3) le temps de repos. Les expériences les plus représentatives sont

présentées dans le tableau III.14. Les conditions d’électrodéposition optimum se trouvent dans

71



Chapitre 111 : Electroréduction des ions nitrate en ammonium

l'expérience 4 correspondant a une concentration en cuivre de 3.102 mol.L'avec un temps

d’imposition du courant (pulse time (ton)) del5s et un temps de repos (off-pulse time (tofr)) de 35s.

Tableau II1.14 : Conditions expérimentales pour réaliser la métallisation au cuivre d’un feutre de graphite
métallisé au nickel.

- [Cu?] On off toft/ton ”Temp s ,,Temp s Aspect de %CE
Expérience 3 pulse pulse d’électrolyse d’électrolyse '
mol L . 1'électrode
ton totr cumulées total
2 . . Mauvais
1 10 7s 10 s 14 2h 20 min 5h 40 min A 24
dépot
2 3x102  7s  10s 14 2h 20 min Sh 40 min croute 65
métallique
3 102 10s 105 1 6h 11 min 13h crotite 13
métallique
Dépot
4 3x10% 155 35s 2,3 4h 13h homogéne de 58

cuivre

Lorsque la valeur de tofr est d'environ tmax/3 le renouvellement de la solution de cuivre a I'intérieur du
feutre est correct. En dessous de cette valeur (Expériences 1, 2 et 3) la concentration en cuivre diminue
a ’intérieur du matériau et le dépot métallique se fait préférentiellement a la surface entrainant méme
dans certains cas I’apparition d’une crolite métallique (Expériences 2 et 3). Les expériences montrent
également que la concentration du cuivre a l'intérieur du feutre diminue rapidement lorsque le temps
d’imposition du courant (ton) devient trop important par rapport a tofr. Dans ce cas, le dégagement de
dihydrogene devient prépondérant et entraine une augmentation du pH de la solution a 1'intérieur du
feutre conduisant a la précipitation des ions cuivriques sous formed’hydroxydes de cuivre (Cu(OH)z).
En conclusion pour obtenir un dépdt de cuivre homogene dans le matériau poreux, il est nécessaire
d’une part d’imposer un temps de repos totr d’environ tmax / 3 et d’autre part de fixer un temps
d’imposition ton de tel sorte que tofr / ton > 2,3.

Le rendement faradique (% CE) est établi par rapport a la masse de cuivre déposé sur le graphite. Il

est calculé en se basant sur la formule suivante :

Qm=ixt
% CE = (Qth/ Qexp) x 100 (Eq. I1I1.8)

Qexp=ncu X 2e X F
Avec 1 = intensité du courant appliquée (A)
t = temps d’¢€lectrolyse cumulées en secondes
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ncy = nombre de moles de cuivre déposé sur le graphite, calculé a partir de la masse de cuivre
déposé.
1F =96500 C
Le rendement faradique est de 58% pour I’expérience 4 décrite dans le tableau III.14 pour un rapport
tofr / ton €gal a 2,3. Le rendement peut étre amélioré avec une diminution de ton (totf / ton™> 2,3) mais
entraine une augmentation du temps d'électrolyse total.
Les photographies représentant le feutre de graphite métallisé au cuivre réalisées au microscope
¢lectronique a balayage sont représentées dans la figure II1.25. La méthode d’électrodéposition

conduit a un film de cuivre d’épaisseur moyenne d'environ 2 pm.

Figure I11.25 : Métallisation au cuivre d’un feutre de graphite préalablement métallisé au nickel. (A) grossissement x
100 ; (B) grossissement x 1000 ; (C) grossissement x 5000.
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La figure I11.25-A montre que la métallisation de 1’¢électrode est homogene et que celle-ci conserve
sa porosité. Le dépot de cuivre est d’aspect granuleux (Figure I11.25-B) et est constitué¢ de cristallites
de tailles différentes a la surface des fibres. Les deux dépots successifs de nickel et de cuivre sont
bien visibles sur la figure I11.25-C. Notamment a droite de I’image en se déplacant du bas vers le haut
apparait en premier plan la structure homogéne du nickel déposé sur la fibre de graphite, puis le film
de cuivre déposé sur la couche de nickel.

Etant donné 1'éclat du nickel trés différent de celui du cuivre, les images MEB mettent en évidence la
structure homogéne du dépdt de cuivre. Cette double électrodéposition entraine une forte rigidité du
matériau tout en gardant les propriétés essentielles du feutre de graphite que sont la légereté et la
microporosité. La densité moyenne du feutre métallisé est ainsi d'environ 0,265 g.cm™ de feutre. Le
matériau catalytique possede une surface spécifique plus importante estimée par la méthode BET a 2

m?.gl.

1I1.2.3. Conclusion

Ce travail a permis de réaliser une électrode poreuse métallisée au cuivre de surface spécifique élevée.
Les conditions expérimentales d’électrodéposition définies précédement pour la métallisation au
nickel ont pu étre transposées avec succes au cuivre. Cette réussite valide la méthode expérimentale
basée sur 1’application d’une forte densité du courant d’électrodéposition en présence d’une faible
concentration en ions métalliques, le tout étant couplé a un programme d’alternance d’application du
courant.

Les ¢électrodes métalliques poreuses en cuivre ainsi préparées sont par la suite utilisées pour le

traitement électrochimique de solutions concentrées en nitrates a 3 g.L".

III. ELECTROLYSE D’UNE SOLUTION DE NITRATES

Le traitement des nitrates envisagé dans ce travail vise a traiter des solutions concentrées. Ainsi, nous
avons choisi d’étudier 1’électrolyse de solutions de nitrate de concentrations égales a 3 g.L!. Deux
milieux d’électrolyse seront étudiés, I’un a pH = 4,8 (tampon acétique) et I’autre a pH = 7,2 (tampon
phosphate). Le choix de ces milieux se justifie par rapport au pH des eaux naturelles et effluents qui
sont en général de I’ordre de 7. L’objectif de ce travail est de définir les conditions optimales menant
a une réduction sélective et quantitative des ions nitrate en ammoniaque. Dans le cas ou la réduction
des ions nitrate en ammonium est suivie d’une étape d’oxydation en azote par des ions hypochlorite

(ClO") préparés in situ (chapitre IV), la réduction des ions nitrate doit étre réalisée en milieu basique.
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Ainsi, les conditions optimisées a pH = 7,2 seront également appliquées pour une solution de soude
(0,1 mol.L™") contenant une solution de nitrate de concentration 3 g.L™.
Il est a noter que pour mettre au point les €lectrolyses a I’échelle du laboratoire, des volumes de 1

litre sont utilisés pour les électrolyses.

I11.1. Analyse électrochimique sur électrode de cuivre

II1.1. 1. Etude dans un milieu acide de pH = 4,8

Le domaine idéalement polarisable d’une électrode de cuivre en milieu acide est limité aux potentiels
supérieurs par la dissolution du cuivre au dela de 0,090 V/ECS (E°cw2+cu = 0,34 V/ENH) et aux
potentiels négatifs par la réduction de H3O". La figure II1.26 montre les courbes i = f (E) enregistrées
avec une ¢électrode de cuivre immergée dans une solution tampon de pH = 4,8 en absence de nitrates
(courbe noire) et en présence de NOs de concentration 5.102 mol.L! (courbe rouge) et de

concentration 10! mol.L™! (courbe verte).

i (mA)

Y
Y
LA LA DL R DL DL DL LA B BN BN B |

3,0 A R PR R NI SR ST . S
-1,4 -1,3 -1,2 -1,1 -1,0 -0,9 -0,8 -0,7 -0,6 -0,5

E (V vs ECS)

Figure I11.26 : Voltampérogrammes cycliques obtenus avec une électrode de cuivre (20 mm?).
Solution tampon acétique 1 mol.L! ; vitesse de balayage = 20 mV.s! ;» T = ambiante
Voltamperogramme noir :  Sans NO3"

Voltamperogramme rouge : [NOs| =5.10"2 mol.L!

Voltamperogramme vert :  [NOs| = 10" mol.L!
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La variation du potentiel est effectuée du potentiel le plus positif vers le potentiel le plus négatif puis
inversement, soit dans le domaine compris entre -0,6 V/ECS et -1,0 V/ECS. A pH =4,8 le dégagement
théorique du dihydrogéne débute a En+m2 =-0,06 pH = - 0,288 V/ENH c'est-a-dire : Eg+/m2 =— 0,536
V/ECS (avec Egcs = 0,248 V/ ENH). La figure I11.26 montre un début du dégagement de dihydrogéne
vers — 1,0 V, ce qui correspond a courant nul a une surtension approximativement de 500 mV. La
réduction des ions nitrates est clairement visible dans le domaine de la surtension du cuivre et
I’intensité de réduction augmente avec la concentration. Cette situation proche du dégagement de H»
peut étre reliée avec le début d’un faible recouvrement en hydrogéne adsorbé a la surface de
I’¢lectrode a partir de -0,8 V/ECS, expliquant ainsi la réduction des ions nitrates des ce potentiel. Que
ce soit au cycle allé ou bien au cycle retour les courants de réduction restent toujours définis et ceci

quel que soit le nombre de cycles réalisés ce qui indique une non passivation de 1’électrode de cuivre.

I1.1.2. Etude dans un milieu neutre de pH = 7,2

Comme pour le milieu acide la variation du potentiel est effectuée du potentiel le plus positif vers le
potentiel le plus négatif puis inversement dans le domaine compris entre -0,6 V/ECS et -1,2 V/ECS

pour la solution ne contenant pas de nitrate (Figure I11.27).

i(mA)

1 " 1 N 1 " 1 " 1 n 1 " 1
1,2 1,1 -1,0 -0,9 0,8 0,7 -0,6

E (V vs ECS)

Figure I1L.27 : Voltampérogrammes obtenus avec une électrode de cuivre (20 mm?).
Solution tampon phosphate ; vitesse de balayage = 20 mV.s"!, T = ambiante

Voltampérogramme noir :  Sans NO3"
Voltampérogramme rouge : [NO3] =5.102 mol.L"!

Voltampérogramme vert:  [NOs| = 10" mol.L"!
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Le dégagement théorique de Hz a pH = 7,2 est : En+mz = -0,68 V/ECS. Comme le milieu acide les
ions nitrate se réduisent clairement a partir d’un potentiel de -0,8 V/ECS. Pour chaque concentration
en nitrate (courbe rouge et verte) un palier diffusionnel apparait entre -0,8 et -0,95 V/ECS attribuable
a la réduction des ions nitrates. A partir de -0,95 V, I’intensité du courant augmente trés fortement en
valeur absolue probablement du fait de I’intervention significative de I’hydrogéne adsorb¢ issu de la
réduction de 1’eau dans le mécanisme de réduction des nitrates. Comme pour le milieu acide, quel
que soit le nombre de cycles réalisés, les courants de réduction restent toujours définis ce qui indique

une non passivation de 1’¢électrode de cuivre.

II1.2. Electrolyse d’une solution de NO3™ en NH4*

Les électrolyses en milieu acide et neutre sont réalisées par percolation avec la cellule décrite au

chapitre II (Fgure I1.6).

I1.2.1. Optimisation de la réduction électrochimique des NO3™ en NHs" dans un milieu acide et

neutre

Pour optimiser le rendement et la sélectivité chimique en ammonium, les paramétres suivants sont
étudiés : (1) le pH du milieu électrolytique (acide et neutre), (2) le débit (ImL.min™!, 2 mL.min™! et 3

mL.min") et (3) l'intensité du courant appliquée.

Comme mentionné précédemment, les réactions de réduction électrochimiques pouvant avoir lieu a

la cathode de cuivre et conduisant aux sous-produits majoritaires sont les suivantes :

NOs + 7TH20 + 8¢"— NH4* + 10 OH- (111 33)
NOs + H20 + 2¢" — NO» + 2 OH- (1. 26)
2 NOs + 6H20 + 10e” — N2+ 120H- (I11. 34)
2H:0 + 2¢" — Hz + 20H (111 31)

A I’anode la réaction d’oxydation conduit a la formation de dioxygene :

2H20 — Oz + 4H* + 4e” (I11. 35)

Au bilan des réactions cathodique et anodique, la réduction des ions nitrate entraine une
consommation en proton qui n’est pas équilibrée par la réaction I11.35 d’oxydation de I’eau. Plus la

réaction II1.33 est majoritaire et plus le bilan en proton sera déficitaire, ce qui entraine une
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augmentation du pH du milieu d’¢électrolyse. Il est donc nécessaire de fixer le pH en tamponnant le
milieu d’¢électrolyse afin d’étudier individuellement 1’influence de I’intensité du courant et du débit.
L’intensité du courant théorique est calculée selon 1’équation (Eq.II.1) définie précédemment dans la
section 1.3.1 du chapitre II.

Quelles que soient les conditions d’expériences, le produit majoritaire de réduction des ions nitrate
est toujours de I’ammoniaque accompagné d’une quantité variable, mais toujours faible de nitrite.
Aucune trace d’hydrazine n’a été détectée dans la solution, de méme en phase gaz aucune trace de

protoxyde d’azote (N20) n’a été détectée.

111.2.1.1.Effet du débit et du pH sur [’efficacité de [’électroréduction des nitrates

Les tableaux III.15 regroupent les principaux parametres, taux de transformation, sélectivité et
rendement faradique calculés par rapport a la réaction de réduction des ions nitrate en ammonium,
ainsi que le rendement chimique des ions nitrite.

Pour une intensité du courant appliquée égale a la valeur théorique, le taux de transformation des ions
nitrate (% ) varie entre 60% et 80% (Tableau III.15) et est maximum a faible débit, c'est-a-dire 80%
apH =4,8¢et 70% a pH = 7,2. L’¢écart a 100% est di a la réaction de formation du dihydrogeéne
(Réaction III.31) qui est en compétition avec la réaction de réduction des ions nitrate (Réactions

1I1.33, 111.26 et 111.34).

Tableau IIL.15 : Effet du débit et du pH sur 1'électroréduction des ions nitrates en ammonium (concentration
initiale en nitrates = 3 g.L").

pH 4,8 pH 7,2
Débit fapp
(mL.min™") (A) %t %Snadt %X Nor %t %S~ua*t %o XNoz
1 0,62 80 71 1 75 86 0,5
2 1,24 70 75 3,5 73 96 1
3 1,86 76 82 2 63 92 3

L’optimisation du taux de transformation des ions nitrate est reliée au temps de séjours dans
I’électrode. Pour un volume d’électrode de 7,8 cm?, le temps correspondant au passage d’un méme
volume de solution est de 7,8 min pour un débit de I mL.min"!, de 3,9 min pour un débit de 2 mL.min"

l'et de 2,6 min pour un débit de 3 mL.min"!. Plus le débit est lent et plus la probabilité de contact
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augmente entre les ions nitrate et I’¢lectrode. La fraction de courant non utilisé pour la réduction des
ions nitrate est ainsi plus faible lorsque le débit diminue. Au-dela d'un débit de 3 mL.min!, la quantité
de dihydrogéne formé devient importante et perturbe fortement l'électrolyse des ions nitrate par

accumulation du gaz dans le compartiment de travail (compartiment cathodique).

Le dosage des sous-produits d’¢lectrolyse des ions nitrate fait apparaitre une tres faible proportion en
ions nitrite (Tableau II1.15). Et, de fagcon certaine 'hydrazine (H2N-NH>) en solution et le protoxyde
d'azote (N20O) en phase gaz n'ont pas été détectés et ceci quelles que soient les conditions de travail.
La sélectivité de la réduction des ions nitrate en ammonium (%Snus ") (Réaction 111.33) est fortement
influencée par le pH de la solution. En milieu neutre (pH = 7,2) la réduction des nitrates est quasi
quantitative cependant en milieu acide (pH = 4,8) une diminution significative de la sélectivité est
observée. Compte tenu de la faible présence des ions nitrite dans la solution cette diminution est
probablement due a la formation d'azote gazeux (réaction 111.34) [188].

La sélectivité maximale en ammonium (%Snua™ = 96%) est obtenue pour un débit de 2 mL.min™".
Compte tenu de ce résultat, c’est ce débit qui sera utilisé dans la suite de ce travail pour étudier

I’influence de I’intensité du courant de réduction.

111.2.1.2. Effet de l'intensité du courant appliqué et du pH sur l'efficacité de [’électroréduction

Plusieurs expériences ont été réalisées de telle sorte que 1’intensité du courant appliquée (iapp) soit un
multiple de I’intensité théorique calculée (im). L’intensité théorique est calculée pour la réaction de
réduction des nitrates en ammoniaque (Réaction I11.33) qui met en jeu 8 électrons. Les deux intensités
sont reliées par le rapport R; = iapp / imn €t R; varie de 0,5 a 1,5. Autrement dit le courant appliqué varie
de 0,5 a 1,5 fois le courant théorique. Le taux de transformation théorique de la réaction de réduction
des nitrates en ammoniaque est égal a 100 % pour 1app> 1tn, Mais pour im< 1app le taux de transformation
théorique est égal a : R; x 100%. Comme il est mentionné dans la section précédente de ce chapitre,

toutes les électrolyses sont réalisées avec un débit de 2 mL.min™".

Les résultats regroupés dans le tableau III.16 font apparaitre que les taux de transformation de
réduction des ions nitrates (%t) enregistrés aux pH de 4,8 et de 7,2 sont similaires et augmentent
progressivement avec l'intensité du courant appliqué. Mais en ce qui concerne la sélectivité¢ de la

réaction de transformation des ions nitrate en ammoniaques (%Snn4") les résultats sont trés différents.
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Tableau II1.16 : Effet de I’intensité du courant appliquée et du pH sur l'efficacité d’électroreduction. (R; = iapp / itn
; concentration initiale de nitrate = 3 g.L"'; débit = 2 mL.min™").
%o Tthéorique = YoT pour une sélectivité %Snua" =100 %

pH 4,8 pH 7,2
R ot %YoTthéorique  YoXnH4t  %Snuat % Xnor %7t Y%Théorique Yo XnHaT  %Snuat Y% Xwor
0,5 50 50 20 40 1,5 46 50 28 60 0,5
0,75 68 75 41 60 2,5 66 75 52 79 0,5
1 70 100 53 75 3,5 73 100 70 96 1
1,25 75 100 51 68 3,5 79 100 76 96 1,5
1,5 82 100 51 62 4 83 100 77 93 1,5
a. pH=48

Pour R; égal 0,5 le taux de transformation (% 1) est égal a 50 %. Ce résultat signifie que la moitié¢ de
la quantité initiale en ions nitrates a été réduite pour une intensité du courant appliqué de moiti¢ égale
a la valeur théorique. Or la transformation des ions nitrates en ammonium (Réaction I11.33) qui
représente la voie a 8 électrons (avec laquelle I’intensité théorique du courant est calculée) a une
sélectivité (%Snus") égale a 40%. En prenant en compte le faible taux de transformation des ions
nitrate en nitrite (% Xvo2), il est possible de conclure que la majorité des ions nitrate disparus ont été
transformés en diazote (Réaction II1.34). La voie vers I’azote échange 5 €lectrons, valeur plus faible
que la voie vers I’ammoniaque ce qui implique qu’une fraction de I’intensité du courant est utilisée
pour le dégagement de dihydrogene ce qui est tres visible au-dela de R; = 0,5 par 1’écart entre %t et
YoTthéorique- AVEC YoTthéorique = %0T (pour une sélectivité %Snus” = 100 %). Finalement a pH = 4,8 une
augmentation de R; augmente la sélectivité en amoniaque jusqu’a un plafond de 53 % obtenu pour R;
= let diminue ensuite pour des valeurs plus élevées de R;. Ce phénomene est probablement dii a une
forte électrolyse de 1’eau dés I’instant ou 1app devient supérieur a im et qui perturbe fortement les
différents mécanismes d’adsorption a la surface de 1’¢lectrode au détriment de la formation en

amoniaque.

b. pH=72

A ce pH les sélectivités sont beaucoup plus ¢élevées que celles obtenues a pH = 4,8 et atteignent un
pourcentage pratiquement égal a 100 % des lors que R; > 1. La formation de diazote n’apparait que

pour une valeur de R; <1 et I’écart entre %7t et %Theorique montre que la formation du dihydrogéne est

toujours présente et augmente avec le rapport R;.
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D’apres les voltampérogrammes des Fig. III. 20 et 21, la cinétique de réduction des ions nitrate est
plus rapide a pH 7,2 qu’a pH 4,8. Ainsi, la quantité¢ d’¢lectricité est utilisée quasi totalement pour
réduire les nitrates en ammoniums a pH 7,2, alors qu’a pH 4,8, une partie du courant sert a réduire

les nitrates en diazote.

L’¢évolution du rendement faradique basé sur la réduction des ions nitrate en ammonium en fonction
de Riest représentée dans la figure I11.28. Pour R; proche de 0,9 des rendements maxima de 72 % et
50% sont obtenus respectivement pour un pH de 7,2 et un pH de 4,8. La formation du diazote
(Réaction I11.34) et du dihydrogéne (Réaction III.31) sont les deux réactions secondaires qui vont
affecter le rendement faradique. En milieu acide, la formation d'azote gazeux et celle de H» se
déroulent quelle que soit la valeur de R;. En revanche en milieu neutre, la formation d'azote gazeux
n’existe plus lorsque R; a atteint la valeur de 1. Au-dela de R;= 1 seule la réaction de dégagement du

dihydrogene limite le rendement faradique.
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Figure I11.28 : Effet de ’intensité du courant appliqué et du pH sur le rendement faradique.
B pH=48
A pH=72
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Il est intéressant de noter que le rendement de conversion des nitrates (%t) et I’efficacité du courant
sont principalement limités par la probabilité de contact entre les ions nitrate et les fibres métallisées
au cuivre. Par conséquent, une électrode poreuse de cuivre de surface spécifique plus élevée que celle
utilisée dans cette étude permettrait de diminuer la réaction de formation du dihydrogéne. Dans ces

conditions un rendement faradique proche de 100 % pourrait étre envisageable.

I11.2.2. Réduction électrochimique des NO3 en NH4" en milieu alcalin

Les conditions optimales de réduction des ions nitrate obtenues a pH 7,2 sont appliquées a une
solution de soude 0,1 mol.L!' contenant 3 g.L"! de nitrate. Les paramétres suivants sont adaptés a
I’¢lectrolyse :

e  Débit de la solution = 2 mL.min"!
e Intensité du courant appliquée = 1,24 A correspondant a un rapport (iapp/in) €gal a 1

Les résultats sont présentés dans le tableau II1.17. Les taux de conversion, la sélectivité en ammonium

et le rendement faradique obtenus sont similaires a ceux enregistrés en milieu neutre (Tableau I11.16).

Tableau II1.17 : Réduction électrochimique des nitrates en milieu alcalin (NaOH 0,1mol.L™").
(Ri =1 ; concentration initiale de nitrate = 3 g.L"'; débit = 2 mL.min™")

Ri %7 % SNu4" % XNo2 %CE

1 75+1,5 91+2,5 1,52 68 +4

Le pH de la solution de 1’ordre de 13 fait que I’ammoniac formé est sous sa forme moléculaire NH3
(gazeuse) de sorte qu’au cours de 1’électrolyse (et des différentes manipulations qui suivent
I’¢lectrolyse) une faible quantité d’ammoniac se volatilise. Ceci implique que la sélectivité calculée
qui est d¢ja ¢élevée (91 %) est probablement minimisée. De méme qu’une solution de pH neutre, en
milieu basique la formation de diazote sur cuivre n’apparait probablement pas et le rendement

faradique est altéré par une seule réaction secondaire qui est celle de la formation du dihydrogene.

IV. CONCLUSION

La métallisation des feutres de graphite qui est un matériau poreux de grande surface spécifique est

réalisée par ¢électrodéposition selon une méthode décrite dans cechapitre. Ce procédé appliqué a
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I’¢lectrodéposition du cuivre a échoué. En revanche la métallisation au cuivre a pu étre réalisée en
utilisant un feutre de graphite préalablement métallis¢é au nickel comme support pour

1’¢lectrodéposition.

Les feutres métallisés au cuivre ont été utilisés comme cathode dans une cellule a percolation pour
réaliser la réduction d’une solution concentrée de nitrates a 3 g.L"!. La transformation en ammonium,
au cours d’un passage unique de la solution a travers I’¢électrode, s’avere efficace. Le cuivre comme
nature d’électrode, couplé au procédé par percolation permet d’obtenir une excellente sélectivité
réactionnelle avec des rendements chimiques et faradiques élevés et ceci plus particulierement dans
un milieu neutre. A pH = 7,2 en imposant un courant appliqué égal au courant théorique, une
sélectivité maximale en NH4" de 96 % et un rendement faradique élevé de 72 % sont obtenus pour la
réaction de réduction des ions nitrate en ammonium. L’utilisation de ces conditions optimales pour
étudier la réduction des ions nitrate en milieu alcalin (NaOH 0,1 mol.L"!) donne des résultats
équivalents a ceux enregistrés en milieu neutre. L’avantage de ce systéme est qu’il est possible de
contrdler le rapport NO3/NH4" simplement en modifiant I’ intensité du courant appliquée.

La réussite de cette transformation sélective et quantitative des ions nitrate en ammonium permet
d’aborder I’objectif suivant qui est de transformer la solution d’ammoniaque de facon a achever le
cycle de destruction des nitrates. Deux voies vont étre développées pour finaliser cette élimination.
L’une transformera ’ammoniaque en azote gazeux par électrolyse couplée et sera détaillée dans le
chapitre IV. L autre conduira a la synthése de biohydrogene, une molécule a haute valeur ajoutée via

une culture bactériologique et sera détaillée dans le chapitre V.
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Chapitre 1V : Elimination des ions nitrate par électrolyses couplées

INRODUCTION

Depuis quelques années, un procédé¢ électrochimique de transformation des ions nitrate en azote
gazeux a ¢été particulicrement étudi¢. Ce procédé consiste a réduire €lectrochimiquement les ions
nitrate en ammoniac sur une ¢électrode métallique puis a oxyder NH3 en milieu basique par de
I’hypochlorite (Cl1O") généré électrochimiquement a partir d’ions chlorure. Cette combinaison de
deux réactions successives permet une transformation des ions nitrate en azote gazeux. Le procédé
est trés prometteur d’un point de vue environnemental car il est propre et simple d'utilisation et du
fait de la transformation des ions nitrate exclusivement sous forme d’azote gazeux, aucun déchet ne

sera produit [19,189].

Toutefois, jusqu’a nos jours, le développement de ce procédé se heurte a deux difficultés majeures.
La premiere est de trouver les conditions adéquates pour réaliser dans une méme cellule
¢lectrochimique la réduction des ions nitrate en ammoniac et I'oxydation des ions chlorure en ions
hypochlorite (C10°). En effet, la difficulté est d’obtenir un mélange stecechiométrique de NH3 et C1O
pour obtenir de 1’azote gazeux sans exces de 1’'un des réactifs [100]. Dans la pratique, ce procédé
entraine une production excessive d'ions hypochlorite (ClO) qui est un oxydant trés fort, ce qui
empéche 'utilisation ultérieure des eaux traitées. La deuxi¢me difficulté souvent rencontrée est que
la réduction des ions NO3™ en ions ammonium est considérée comme une réaction difficile car la
sélectivité et la vitesse de réaction sont habituellement faibles [20], et un grand nombre de sous-
produits tels que NO», NOy", NO, N,O, NH>OH, NH3, peuvent étre formés.[20]. Finalement, 1’excés
de ClO™ ajouté a un taux de transformation des ions nitrate le plus souvent non optimis¢ entrainent un
rendement faradique faible conduisant a une consommation €nergétique €levée [190], ce qui rend le
procédé trés coliteux.

Le premier probléme énoncé ci-dessus concernant la transformation sélective des ions nitrate en
ammoniaque a pu étre résolu par le systeme électrochimique développé dans le chapitre 111 de ce
manuscrit. Ainsi, I’association des propriétés de la cellule a percolation et de 1’¢lectrode poreuse de
cuivre s’est montrée efficace pour réduire les ions nitrate avec un taux de transformation élevé et une
sélectivité en ammoniaque proche de 100%, conduisant & un bon rendement faradique. En
conséquence, le probléme restant a résoudre est le controle de la quantité de CIO™ nécessaire a
I’oxydation de I’ammoniac total en azote gazeux. En conclusion, I’objectif de ce chapitre est le

développement d’un procédé é€lectrochimique en flux offrant le meilleur controle possible de la
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transformation quantitative et sélective des ions nitrate en ammoniac et des ions chlorure en

hypochlorite tout en respectant la stcechiométrie.

La premicre partie de ce chapitre est un rappel bibliographique présentant les études réalisées pour
convertir électrochimiquement les ions nitrate en azote gazeux par é€lectrolyses couplées. La
deuxiéme partie décrit les évolutions apportées a la cellule a percolation pour optimiser la
transformation des ions nitrate en diazote gazeux. A I’issue de ce travail, la consommation

énergétique du procédé mis en place sera discutée.

I. BIBLIOGRAPHIE

I.1. Origine et principe du couplage électrochimique

Entre les années 1960 et 1970, I’oxydation ¢€lectrochimique de ’ammoniac en diazote a été trés
¢tudiée car cette réaction était pressentie comme potentiellement adaptable aux piles a combustible
H2/O2[191-193]. 11 ressort de ces études que le milieu basique est le plus performant et que les
transformations en diazote les plus abouties se font par oxydation sur des métaux nobles (Pt, Rh, Ir)
[194]. Quelques années plus tard, Marincicet et al.[195] ont discuté de la pertinence a utiliser ces
systemes pour détruire I’ammoniac des eaux résiduelles issues de I’agriculture et des villes. Ces
auteurs concluent que le systeéme n’est pas viable économiquement du fait de 1’utilisation du platine
comme ¢lectrode et que malheureusement la réaction d’oxydation de I’ammoniac en azote gazeux est
sélective uniquement avec ce métal comme catalyseur.

Par la suite, Chiang et al.[196] ont développé un procédé indirect d’oxydation de ’ammoniaque en
¢tudiant 1’oxydation des ions chlorure en hypochlorite a un pH égal a 8 avec des anodes de nature
différente (graphite, PbO2/Ti, DSA et Sn-Pd-Ru/Ti). Cette approche est judicieuse car les ions
chlorure sont présents en abondance dans les eaux résiduelles. De plus, parmi les méthodes physico-
chimiques d'élimination des nitrates, ce sont les résines échangeuses d’ions qui sont les plus efficaces
[197] et la récupération des ions nitrates adsorbés sur la résine se fait par élution avec une saumure
qui est en fait une solution concentrée en chlorure de sodium. Selon le volume des éluats récupérés,
la concentration en ion nitrates peut atteindre 10 g.L! et celle de NaCl est comprise entre 2 et 3 mol.L-
I, Par suite, des traitements complémentaires sont mis en place pour séparer les ions nitrates de I’¢éluat
[198]. En conclusion, la méthode idéale pour le traitement de ces saumures résiduaires consisterait a
convertir compleétement les ions nitrate en azote gazeux [199]. Dans ce contexte, le procédé par

¢électrolyses successives est fortement étudié depuis quelques années [13,16,20,49,95-98] et a ce jour,
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cette approche semble étre la méthode la plus efficace pour éliminer les ions nitrate [41]. Les réactions
de réduction des iond nitrate en ammoniac en milieu basique (Réaction II1.28 du chapitre III) et

d’oxydation des ions chlorure en ions hypochlorite (Réaction IV.36) sont les suivantes :

NOs + 6 H20 + 8¢ — NH3 + 9 OH' (I11.28)
CIr+20H — ClO" +H20 + 2¢ (IV.36)

En milieu alcalin, une réaction d’oxydation de I’ammoniac par les ions hypochlorite conduit a la

formation de diazote et d’ions chlorure (Réaction IV.37) :

2NH3+3ClIO" — N2 + 3CI'+ 3 H20 (IV.37)

Il est a noter qu’il existe également une réaction d’oxydation des nitrites par les ions hypochlorites

conduisant a la formation de nitrate (Réaction IV.38) [188] :

NO: + ClIO" — NO;3 + CI + H20 (IVv.38)

L’efficacité du systéme est liée a la quantité de C1O™ formée, c'est-a-dire a la quantité d’ions chlorure
oxydés. Dans ces conditions, il convient de déterminer avec précision la quantité de NaCl ajoutée au
milieu électrolytique car un exces conduit a une quantité non contrdlée de Cl1O™ qui est un oxydant
tres fort.

En conclusion, ce procédé pour €tre performant doit combiner (i) une conversion sélective des ions
nitrate en NH3 (i1) un taux de transformation des nitrates élevé (iii) un rendement faradique élevé
(curent efficiency %CE) [190] et (iiii) la méthode ne doit pas étre influencée par la présence d’autres
ions comme par exemple les ions chromate connus pour ralentir 1'électroréduction des ions nitrate en
solution alcaline [200].

Actuellement, il n’existe pas de modele répondant de facon compléte aux exigences précitées. En
regle générale, le taux de transformation des ions nitrate est souvent faible ou bien la sélectivité n’est
pas compléte ce qui engendre une consommation énergétique élevée [190] et rend le procédé non
transposable a plus grande échelle. Toutefois, dans la littérature, quelques procédés a 1I’échelle pilote

ont été étudiés.
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1.2. Pilote de laboratoire

Le défi des pilotes de laboratoire est de trouver les conditions appropriées pour exécuter
simultanément la réduction cathodique des ions nitrate et I'oxydation anodique des sous-produits
(ammoniaque) en azote gazeux [ 188]. De nombreuses recherches ont été menées ces dernieres années
pour développer de tels procédés a I’échelle du laboratoire en étudiant plus particulierement
I’influence de la nature du matériau d'électrode, de l'intensité du courant imposée, du pH, de la
conductivité et des concentrations initiales en chlorure de sodium (NaCl) et en ions nitrate. Un résumé
des principaux résultats est présenté dans le tableau IV.18. Pour améliorer 1’efficacité de la réduction
des ions nitrate, Li et al. [16] ont testé différents types de matériaux comme anodes pour 1’oxydation
des 1ons chlorure. Ces auteurs obtiennent un taux d’élimination en ions nitrate ¢élevé en utilisant
Ti/IrO2-Pt et Ti/Pt comme matériaux d'anodes avec la formation d’une quantité¢ négligeable
d'ammoniaque et d’ions nitrite. Ils remarquent que sans 1’ajout de NaCl au milieu électrolytique
l'efficacité de la réduction des ions nitrate est supérieure a celle enregistrée en presence de NaCl.
Avec une cathode en alliage de cuivre et de zinc (Cu-Zn) et une anode Ti/IrO2-Pt, Li et al. [201]
trouvent qu’en présence de 0,5 g.L!' de NaCl utilisé comme électrolyte support, la concentration en
ions nitrate diminue de 100 2 9,7 mg.L! aprés 300 min d’électrolyse (t = 90,3%). L'ammoniac et les

ions nitrite n’ont pas été détectés dans la solution traitée.

Ces mémes auteurs [202] ont étudié 1’année suivante l'influence de I'addition de NaCl, de la densité
du courant, du pH initial, de la température et de la concentration en ions nitrate en utilisant
respectivement le fer et Ti/IrO, comme cathode et anode. En présence de 0,5 g.L! de NaCl, le taux
d’élimination des ions nitrate est de 87,1% pour une durée d’électrolyse de 112 min. Comme le
montre le tableau I'V.18, en présence deNaCl, ’ammoniaque et les ions nitrite n’ont pas été détectés
du fait de leur oxydation par les ions hypochlorite formés in situ. La vitesse d'élimination des ions
nitrate augmente linéairement avec la densité du courant mais diminue avec l'augmentation de la
concentration de NaCl. En ce qui concerne I’influence de la température, le taux de conversion des

ions nitrate parait plus important a haute température.
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Tableau IV.18 : récapitulatif des résultats des électrolyses couplées des ions nitrate obtenus par différents

laboratoires [41].

Proces Electrodes Composition de Conditions Résultats Référence
sus I'électrolyte support expérimentales
Anode Cathode
Batch  Ti/Pt Plaque [NO5;]=100mg.L!  NaCl0,75 gL *1=286,7% [16]
Cu/Zn Na;S040,5 g.L"! NH; formé = 20 mg.L"!
Ti/IrO,-Pt NaCl 0,5 g.L"! *1=282,7% [202]
NH; formé = 14,7 mg.L!
Ti/IrO,-Pt NaCl0,75 g.L'! *1=77,4% [202]
NH; formé = 46,7 mg.L!
Ti/RuO,-Pt NaCl 0,75 g.L*! *1=87,27% [202]
NH; formé = 60 mg.L™!
[201]
Batch  Plaque Plaque [NO57]50-200 mg.L"!  Densité du courant ~ *t=87,1%
Ti/IrO,-Pt Fer Na,S04 0,5 g.L'! 20 mA.cm?
NaCl 0,50 g.L*!
pH=7
[198]
Batch  Ti/IrO,-Pt Cu/Zn [NO5] 100 mg.L"! Densité du courant  *t=90,3%
NayS04 0,5 g.L*! 40 mA.cm?
NaCl0,5 g.L'!
[16]
Batch  Plaque de Sn  Plaque 0,05M NaNO; NaCl 2 mol.L'! *7=99%
de Pt Potentiel de —1,8a %N, =85%

-2,8 V vs Ag/AgCl

*1 = Taux d’élimination des ions nitrate en %

Katsounaros et Kyriacou [198] ont étudi¢ I’influence du potentiel et de la concentration en NaCl sur

le taux de réduction des ions nitrate en azote gazeux en utilisant 1'étain (Sn) comme cathode. Les

expériences ¢lectrolytiques sont réalisées a potentiels constants. Ces auteurs trouvent que le taux de

réduction des ions nitrate et la sélectivité en diazote augmentent aussi bien avec l'augmentation du

potentiel imposé de -1,8 a - 2,8 V/ ECS qu’avec la concentration de NaCl. Le taux d’élimination des

ions nitrate est de I’ordre de 99% et le rendement chimique en N> est de 85% a un potentiel trés

88



http://www.linternaute.com/dictionnaire/fr/definition/recapitulatif/

Chapitre 1V : Elimination des ions nitrate par électrolyses couplées

négatif de -2,8 V/ECS. Cependant ces bons résultats sont inexploitables compte tenu des problémes
liés a I'utilisation de 1’étain comme cathode : (a) la réduction a lieu a haute surtension cathodique et
(b) la corrosion cathodique de I'étain lors de I'é¢lectrolyse conduit a une solution finale dont la
concentration en ions étain est inacceptable du point de vue environnementale.

Outre la formation des produits secondaires comme les ions nitrite, I’ammonium, le peroxyde
d’azote..., le tableau IV.18 montre que la majorité des études d’électrolyses couplées existant dans
la littérature sont des études analytiques réalisées avec des électrodes planes et faites a des

concentrations relativement faibles en ions nitrate (50 a 200 mg.L™!).
1.3. Pilote pour l’industrie : Brevet

Dans le méme contexte de transformation électrochimique des ions nitrates en azotes gazeux,
quelques travaux de recherche ont été brevetés parmi lesquels le travail réalisé¢ par Dziewinski et
Marczak [203]. Les ions nitrates sont mis en contact avec des ions cadmium pour les transformer en
nitrites selon la réaction suivante :

Cd* +NO; + W— - cdt+ NO,” + H,0 (IV.39)

Le cadmium est utilisé comme métal réactif et le cuivre comme métal catalyseur. Les ions nitrite
formés sont ensuite mis en contact avec de 1’urée a une concentration de 0,03 mol.L!' pour produire
du dioxyde de carbone et de 1'azote (Réaction IV.40).

(0]

Il

NO,” + HbN—C—-NH; — > xCO, + yN, (IV.40)

Le taux maximum d’¢élimination des ions nitrate obtenus par ce procédé est de 51,5 % et la sélectivité
en N> est de 97,2%. Mais ce procédé fait apparaitre des inconvénients majeurs. Les effluents ne
contenant pas d’ions métalliques ne peuvent pas étre traités. Il faut utiliser une quantité de métal
¢levée, de 100 a 600% en poids exprimé par rapport au poids de NO;3™ car I’utilisation d’une faible
quantité conduira a une réduction incomplete des ions nitrate en nitrite. Le pH du milieu doit étre
maintenu a 1,7 par I’ajout d'acide chlorhydrique a 4 mol.L!. Ces exigences rendent cette technique
trés compliquée et trés lourde pour étre appliquée a grand échelle.

Dominique et al. [204] ont adapté le procédé d’¢lectrolyses couplées a une cellule électrochimique

de type filtre-presse composée de plusieurs cellules électrochimiques divisée chacune en deux
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compartiments distincts, cathodique (1) et anodique (2) séparés par une membrane cationique (3). Ils
réduisent les ions nitrates contenus dans des eaux résiduaires avec un taux d’élimination de 96,4%.
Les inventeurs proclament que ce procédé pourra étre utilisé pour traiter des solutions concentrées en
nitrate. Cependant la quantité d’ions nitrate traitée reste faible et varie entre 168 mg.L™! et 595 mg.L"
!. De plus la consommation d’électricité est élevée (27 a 55,4 kW.h/m? d’eau traitée) (Tableau IV.19),

ce qui rend le procédé tres cher.

Tableau IV.19 : Comparaison de la consommation d’électricité enregistrée dans différents brevets.

Année [NOs37] initial Consommation d’électricité Références
(mg.L") Optimale
2001 6000 Non indiquée [203]
2005 168 — 559 27 kW/m? [204]
2013 620 20 kW .h/kgNO3 [189]

Plus récemment, Reyter et Bélanger [189] ont développé le systéme filtre-presse de Dominique et al.
[204] de fagon a obtenir un électrolyseur multi cellulaires a écoulement non divisé (Figure 1V.29).
Chaque cathode est un alliage a base de cuivre et de nickel et les anodes sont de structure Ti/IrOx.
Les électrodes sont des languettes intercalées les unes avec les autres, ce qui crée une convection sous

forme de turbulence lors de 1’écoulement de la solution.

Reservoir (200mL)

Peristaltic pump Peristaltic pump
+
&
k=
=]
=
LY
"II"II1II1r1I"II'II_r'I_|:]|'_'||:|:|nD
\:{--

i

Electrolyte flow '

Electrolyzer (50 mL}

Figure IV.29 : Schéma représentant 1'électrolyseur multi cellulaires [189].
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Malgré les améliorations apportées dans ce procédé par rapport a celui de Dominique ef al. les limites
sont inhérentes a I’agencement filtre-presse et la quantité en ions nitrate traitée reste faible (620 mg.L"

1) avec une consommation moyenne d'énergie de 20 kW.h/ kg de NOs™ (Tableau IV.19).

En conclusion, probablement du fait de la consommation électrique excessive et des concentrations
en ions nitrate traitées relativement faible, ces brevets n’ont jamais été développés industriellement.

En partant de ce constat, I’objectif de ce chapitre est de développer un systéme électrochimique
transformant les ions nitrates en azote gazeux avec un taux de transformation et une sélectivité élevés.
Ce procédé doit étre capable de traiter des concentrations élevées en ions nitrates avec un bon

rendement faradique pour minimiser la consommation électrique.

II. CELLULE A PERCOLATION ET PROCEDE PAR COUPLAGE
ELECTROCHIMIQUE

Le couplage électrochimique est réalisé en milieu alcalin (pH = 13) pour les raisons suivantes :
e au cours de I'électroréduction des ions NO3™ (Réaction I11.28), des anions OH™ sont formés et
au pH de 13, cette valeur varie peu pendant le temps de 1I’expérience [4].

NOs + 6 H20 + 8¢ — NH3 + 9 OH- (I11.28)

e laproduction de chloramines provenant de I'oxydation de I'ammoniac par CIO" est évitée [10].

CIr+20H — ClO + H20 + 2 ¢ (IV.36)

e J'ammoniaque existe majoritairement sous sa forme non ionisée (NH3) qui est 1’espece
réagissant avec les ions hypochlorite permettant ainsi sa conversion en N> (Réaction 3) [25].

e  Pour étre efficace, les solutions d’¢lectrolyse doivent contenir des ions chlorure.

C’est dans ce sens qu’il est intéressant d’utiliser des solutions issues des procédés physico-chimiques
puisqu’elles contiennent en forte concentration des ions nitrates mais également des ions chlorure
provenant des saumures pour régénérer les résines échangeuses d’ions. La cellule a percolation
s’adapte remarquablement a ce procédé car I’agencement de la cathode dans la cellule permet de
réduire rapidement et quantitativement les ions nitrates en ammoniac qui en milieu basique sont gérés
par 1’équilibre entre la phase aqueuse et la phase gazeuse (Réaction IV.41).

NH; (solution) NH; (gaz) (IV.41)
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En milieu basique, cet équilibre est en faveur de ’ammoniac gazeux. Par conséquent il est impératif

que I’ammoniac une fois formé soit aussitot oxydé par les ions hypochlorites (Réaction IV.37).

2 NH; + 3ClO Ny(g) + 3CI' + 3 H,0 (Iv.37)

L’oxydation des ions chlorure est réalisée a I’anode qui sera en platine ou bien en graphite. De leur
efficacité¢ sur ces deux matériaux dépendra 1’adaptation des €lectrolyses couplées a une cellule a

percolation.

I1.1. Etude analytique de ’oxydation des ions chlorure en milieu basique

Les voltampérogrammes sont effectués dans une solution de soude 0,1 mol.L™!. La concentration en
NaCl utilisée est de 10 g.L!. Pour étudier I’oxydation de I’ammoniac en présence ou non d’ions
chlorure une solution de nitrate d’ammonium de concentration égale a 7,68 g.L ! est utilisée (1,73 g
NH4".L!). En milieu basique, les ions nitrate ne sont pas électroactifs en oxydation aussi bien sur le
platine que sur le carbone vitreux et les ions ammonium (NH4") sont principalement sous la forme

NH;.

I1.1.1. Oxydation des ions chlorure sur une électrode de platine

La variation du potentiel est effectuée entre 0,5 V/ECS et 0,9 V/ECS avec une vitesse de 20 mV.s™..
L’oxydation des ions chlorure est clairement visible sur la figure IV.30 et débute vers 0,57 V/ECS.
La verticalité de la courbe démontre une cinétique rapide du transfert électronique. Le dégagement
de dioxygene n’interfére pas sur cette réaction puisque le dégagement d’O» débute lentement a partir

de 0,65 V/ECS.
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Figure IV.30 : Voltampérogrammes linéaires obtenus sur une électrode de platine en milieu basique (NaOH 0,1
mol.L!) en absence et en présence de NaCl a 10 g.L\. Vitesse de balayage = 20 mV.s"!, pH = 13 et T ambiante.

Par rapport a la figure IV.30, la figure IV.31 montre que sur le platine I’ammoniac s’oxyde dans le
domaine d’oxydation de 1’eau, et a des potentiels plus élevés (courbe rouge) que les ions chlorure
(courbe noire). Au vue de ces deux courbes, I’oxydation de I’ammoniac semble cinétiquement plus

lente étant donné une pente plus faible.
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Figure IV.31 : Voltampérogrammes cycliques obtenus pour ’oxydation de NHs sur une électrode de platine en

milieu basique (NaOH 0,1M) en absence et en présence de NaCl a 10 g.Ll. Vitesse de balayage =20 mV.s"!, pH =
13 et T ambiante.
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Chapitre 1V : Elimination des ions nitrate par électrolyses couplées

Lorsque la solution se compose d’un mélange d’ions chlorure et d’ammoniac le début de la courbe
d’oxydation se comporte de facon similaire & 1’oxydation des ions chlorure et ceci jusqu’a une
intensité maximale située au potentiel de 0,78 V/ECS. Au-dela de cette valeur, le courant d’oxydation
diminue et semble indiquer que la présence d’ammoniac limite le processus. La réaction redox en
solution entre ’ammoniac et I’hypochlorite implique une régénération d’ions chlorure ce qui stabilise
leur concentration a I’interface électrode-solution. Dans ces conditions, le courant d’oxydation des
ions chlorure devrait étre plus élevé que la référence (courbe noire). Les résultats expérimentaux
montrent que ce n’est pas le cas et ceci est probablement dii a une forte adsorption de I’ammoniac sur

le platine qui limite la cinétique globale du systéme.

I1.1. 2. Oxydation de CI sur une électrode de carbone vitreux

L’oxydation des ions chlorure (Réaction IV.36) débute sur carbone vitreux vers 0,7 V/ECS (Figure
IV.32) a une valeur supérieure a celle obtenue sur une électrode de platine. A partir de 1 V/ECS, cette
oxydation se fait préférentiellement par rapport au dégagement de O> et ceci jusqu’a un potentiel de

1,4 V/ECS.
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Figure IV.32 : Voltampérogrammes linéaires obtenus sur une électrode de carbone vitreux en absence et en
présence de NaCl a 10 g.L"\. Vitesse de balayage = 20 mV.s!, pH = 13 et T ambiante.
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Chapitre 1V : Elimination des ions nitrate par électrolyses couplées

La cinétique ¢électrochimique d’oxydation des ions chlorure ne semble pas rapide et compte tenu du
comportement obtenu avec une électrode de platine, il semble peu probable que cette limitation soit
due a la diffusion des ions chlorure. Etant donné le recul du dégagement du dioxygene en présence
des ions chlorure, il semble probable que les ions Cl” s’adsorbent fortement a la surface de I’¢lectrode.
L’oxydation de I’ammoniac sur carbone vitreux réalisée figure V.33 est trés visible et débute
lentement a un potentiel se situant vers 0,9 V/ECS correspondant également au début du dégagement
du dioxygene (Figure IV.32). Par conséquent, 1’oxydation des ions CI" qui débute vers 0,7 V/ECS

comme on peut le voir nettement figure V.32 se fait avant celle de I’ammoniac.

18 |
16 L NaCl
- ——NH
14 L 3
L NaCI+NH3
-~ 12}
§, 10
< o
g 8f
=~ 6L
4L
2+
0}
-2 i ) ] . ] A ] i ] . ] ; ]
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

E (V vs/ECS)

Figure IV.33 : Voltampérogrammes cycliques obtenus pour I’oxydation de NH3 sur une électrode de carbone
vitreux en absence et en présence de NaCl a 10 g.L"'. Vitesse de balayage = 20 mV.s"!, pH = 13 et T ambiante.

En présence des ions chlorure, le signal d’oxydation de I’ammoniac s’effondre fortement et la courbe
(Bleu) qui en résulte représente une combinaison entre 1’oxydation sur 1’¢électrode des ions chlorure
et de ’ammoniac. Mais, 1’oxydation de 1’ammoniac sur une €lectrode conduit a la formation
d’especes NOx qui consomment beaucoup plus d’¢lectrons que 1’oxydation vers le diazote. Compte
tenu de la forte chute du courant, il parait probable que le courant d’oxydation soit celui des ions
chlorure. La réaction redox entre les ions hypochlorite formés et ’ammoniac régénere les ions
chlorure a I’interface électrode/solution selon le schéma (proposé€) représenté figure 1V.34, ce qui

accentue le signal d’oxydation des ions chlorure.
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Figure IV.34 : Schéma proposé d’oxydation de ’ammoniac a ’interface électrode/solution.

Cette hypothese peut étre confortée par la forte interaction entre les ions chlorure et 1’¢lectrode de

carbone déduite de la figure IV.33.

I1.2. Electrolyses couplées

Le tableau IV.20 présente le bilan théorique en ammoniac et hypochlorite en sortiec de cellule
d’¢électrolyse. Ce calcul est réalisé¢ dans le cas d’une transformation et d’une sélectivité totale de
chaque réaction avec comme hypothése une concentration en NaCl élevée de telle sorte que
I’oxydation des ions chlorure ne soit pas un facteur limitant. D un point de vue stoechiométrique, pour
oxyder 2 équivalents en ammoniac il faut 3 équivalents en chlorure (réaction IV.20), ce qui revient a
un rapport [CIO] / [NH3] = 1,5. Or la réduction de 1 équivalent de nitrate a la cathode (8 électrons
échangés) génere a I’anode la formation de 4 équivalents ions hypochlorite (2 électrons échangés par

CI" oxydé).

Tableau IV.20: Bilan théorique en ammoniac et hypochlorites en sortie de cellule.

Gain : électrolyse Perte : réaction redox Bilan en solution
1 éq NH3 1 éq NH3 € éq NH;
4 éq CLO 1,5 éq Cl1O 2,5 éq CIO

Au bout du compte, dans le cas d’une oxydation quasi compléte de I’ammoniac, un exceés en
hypochlorite de 2,5 équivalents apparait dans la solution. La quantité « € » du tableau V.20 est
considérée comme trés petite pour I’ammoniac.

L’objectif du dispositif expérimental a mettre en ceuvre est :
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Chapitre IV : Elimination des ions nitrate par électrolyses couplées

e  Assurer une sélectivité proche de 100 % pour la transformation des ions nitrate en diazote.

e  Assurer une transformation compléte des ions chlorure en hypochlorite.

e Ne pas former d’exces d’ions hypochlorite.
Les ¢lectrolyse sont effectuées avec 1 L d’une solution basique (pH = 13) et contiennent 3 grammes
de nitrate ce qui correspond a une concentration molaire de 0,048 mol.L™'. Deux solutions seront

testées dont les compositions sont identifiées dans le tableau IV.21.

Tableau IV.21 : Concentration des solutions en nitrates et hypochlorites.

o [NOs] [C107] [CI07] / [NOsT]

Reaction redox (mol.L) (mol.L) (1,5 théorique)
Solution 1 0,048 0,085 1,7
Solution 2 0,048 0,17 3,5

La quantité en hypochlorites est 1égérement supérieure a la steechiométrie requise pour la solution 1

et est le double dans le cas de la solution 2.

I1.2.1. Cellule a percolation a deux contres électrode en platine : conception n°1

Les premiers tests d’¢lectrolyse sont effectués avec la cellule a percolation dans sa conception
classique telle qu’elle est représentée figure IV.35. Deux grilles de platine sont placées de chaque
coté de I’¢électrode poreuse métallisée au cuivre. L’intensité du courant de réduction i se dissocie en
deux intensités de courant 1 et i> qui circulent respectivement dans les deux contre €lectrodes et dans
la solution en direction de chaque face de I’¢lectrode de travail. Les valeurs des intensités
correspondent a 11 = 12 = iy2. Ce systéme permet une meilleure homogénéisation du potentiel a

I’intérieur du feutre et entraine la formation d’hypochlorite sur chaque contre électrode.

L’objectif des expériences est d’étudier I’influence de la concentration en chlorures et I’influence de
I’intensité du courant appliqué. Les résultats sont regroupés dans le tableau IV.22. Quelle que soit la
concentration en chlorure, les sélectivités obtenues pour la transformation des ions nitrate en diazote
se situent vers 65%. Mais le taux de transformation des ions nitrate (%rt) semble plus sensible aux
conditions expérimentales €tudiées puisqu’il varie entre 60 et 70% et reste inférieur a la valeur

obtenue au chapitre III qui est de I’ordre de 80% en milieu alcalin.
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® Alimentation )

lit

Figure IV.35 : Conception n°1 du montage de la cellule a percolation.
a : Electrode de platine

b : Feutre de graphite métallisé au cuivre

Ce phénomene est probablement dii a la réduction des ions hypochlorite (Réaction IV.42) au contact
du feutre de cuivre qui rentre en compétition avec la réduction des ions nitrates (Réaction II1.28).
Mais il est ¢galement nécessaire de prendre en compte la réaction de réduction du dioxygene
préalablement formé a I’anode (Réaction II1.31 du chapitre III). La réduction des ions nitrates est en

compétition avec deux autres réactions.

ClO™ + H,O + 2¢ Cr + 2 OH" (IV.42)
NO; + 6 H,O + 8¢ =——= NH; + 9 OH" (111.28)
0, + 2H,0 + 4¢¢ =———— 4 OH" (I11.31)
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Une augmentation de la concentration en chlorure de sodium a 10 gL' augmente la formation
d’hypochlorite et au bout du compte affecte lIégerement le taux de transformation des ions nitrates.
Contre toute attente, celui-ci augmente, mais de facon modérée. Sur électrode de platine (anode), les
ions chlorure s’oxydent avant 1’eau et dans ce cas diminuent la quantit¢ de dioxygéne formé
susceptible de venir se réduire a la cathode. Il semble que la diminution en dioxygéne formé couplée
a ’augmentation de la formation d’hypochlorite influence dans le bon sens le taux de transformation
des ions nitrate. Mais un exces d’ions hypochlorite entraine une augmentation de la concentration des
nitrites en solution (tableau IV.21), ce qui affecte une amélioration conséquente de la sélectivité vers

la transformation en diazote.

Tableau IV.22 : Effet de I’intensité du courant appliqué et de la concentration initiale en NaCl sur
I'efficacitéd’électrolyses couplées des nitrates : [NOs| =3 g.L'!; débit =2 mL.min"".

Ri [NaCl] %t %NH;3* %o SN2 % XNo2 % CE
1 5oL 61+0,1 228+25 64 +33 0,5+ 0,04 39426
1,5 5gL! 70,5+4,5 20,8 £2,8 65,6 £4,0 42+1,8 30,8 £0,5
1 10 g.L! 67 £0,04 19,7+0,9 65,6+2,2 3,3+0,08 43,9 +£ 0,06

%NH3* = Pourcentage d’ammonium restant en solution aprés électrolyse.

Pour une concentration en chlorure de sodium égale a 5 g.L"! une augmentation de R; entraine une
augmentation du taux de transformation ce qui était prévisible. Mais cette augmentation se fait au
détriment du rendement faradique puisque un courant appliqué correspondant a 1,5 fois le courant
théorique consomme au minimum 33% de I’énergie fournit pour réduire I’eau en dihydrogene. Dans
ce cas le rendement faradique (% CE) se calcul de la fagon suivante :

% CE = (%t x %S~2/ 100) / R; (Eq.IV.9)

En conclusion, pour cette configuration a deux contre électrodes de platine, ce sont les conditions en
exces de chlorure couplées a une intensité du courant appliqué égale a la valeur théorique qui
fournissent le rendement faradique le plus élevé (43,9 %) pour un taux de transformation des nitrates
de 67% et une sélectivité¢ de 65,6%. Dans cette configuration, le procédé n’est pas complet et
notamment environ 20% d’ammoniac ne sont pas transformés pour une quantité d’hypochlorite formeé

en exces.
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I1.2.2. Cellule a percolation a une contre électrode en platine : conception n°2

Dans la configuration précédente a deux ¢électrodes de platine, une partie de I’hypochlorite formé en
aval de la cathode semble étre un frein pour une transformation performante des nitrates en diazote.
Pour améliorer I’efficacité de la cellule électrochimique, le deuxiéme agencement proposé repose sur
I’emploi d’une seule contre ¢lectrode située en sortie de cellule. Ainsi, dans un premier temps la
réduction des ions nitrate devrait s’effectuer avec un taux de transformation attendu de I’ordre de
80% identique aux résultats obtenus au chapitre III et dans un second temps, les ions chlorure seront
oxydés proportionnellement au courant imposé sur 1’¢lectrode de platine située dans le compartiment
B. La réaction en solution entre I’ammoniac et I’hypochlorite se fait alors en sortie de cellule.

Le tableau IV.23 regroupe les résultats obtenus et fait apparaitre que quelle que soit la concentration
en chlorure de sodium, le taux de transformation des ions nitrate est compris entre 50 et 60 % ce qui

est relativement ¢loigné des 80% attendu.

Tableau IV.23 : Effet de la concentration initiale en NaCl sur 'efficacité d’électrolyses couplées des NOs".
[NO3] =3 g.L''; Ri=1; débit =2 mL.min' ; anode : contre électrode de platine.

[NaCl]

gL %t %NH3* % SN2 % Xnoz %CE
5 52+1,1 12+1,9 66+2,0 6+0,2 34,5+0,5
10 58 +0,3 17+0,1 82,5+1,3 8+0,0 48 £0,6

%NH3* = Pourcentage d’ammonium restant en solution aprés électrolyse.

Ces résultats montrent la trés mauvaise répartition du potentiel lorsqu’une seule contre électrode est
utilisée. Le potentiel est correctement appliqué sur la face de la cathode poreuse située en vis-a-vis
de la contre ¢électrode, mais en se dirigeant vers la profondeur de I’¢électrode s’écarte trés rapidement
de la valeur requise. En conséquence, la réduction des nitrates débute lorsque la solution est sur le
point de sortir de la cathode vers le compartiment B.

Dans cette configuration la sélectivité atteint une tres bonne de valeur de 82 % pour un exces d’ions
chlorure ce qui montre qu’il est impératif de réaliser la réduction des ions nitrate en ammoniac avant
’oxydation des ions chlorure.

En conclusion, la mise en place d’une seule contre €lectrode située en amont de la cathode améliore
la sélectivité de la réaction de transformation des ions nitrate en diazote, mais le taux de

transformation des ions nitrate est plus faible par rapport au montage a deux électrodes de platine

100
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I1.2.3. Cellule a percolation a une contre électrode en feutre de graphite : conception n°3

L’agencement des contre ¢lectrodes dans les conceptions 1 et 2 mettent a jour les freins qui limitent
le rendement de transformation des ions nitrate en diazote. Pour améliorer significativement les
performances de la cellule électrochimique, il convient de répondre aux points suivants :

e Nécessité d’homogénéiser la distribution du potentiel dans la cathode poreuse.

o  Nécessité d’éviter le transport du dioxygene dissous dans la cathode poreuse.

e  Nécessité d’oxyder les ions chlorure apres la réduction des ions nitrate en ammoniac.

e  Nécessité de transformer quantitativement les ions chlorure en ions hypochlorite.
Pour résoudre le premier point, il est obligatoire d’utiliser deux contre électrodes positionnées de
chaque c6té de la cathode poreuse. Dans ce cas, le courant de réduction (i¢) sera égal a la somme des
deux courants d’oxydation i; et i2. Par la suite, le second point peut étre facilement résolu en
introduisant une membrane semi-perméable entre la contre électrode en platine et I’électrode poreuse

délimitant ainsi les compartiments d’entrées A et C, figure IV.36.

["Alimentation Alimentation

(s « B T TTITTITETTTITIOIN

Figure IV.36 : Schéma de la cellule a percolation avec membrane utilisée dans le procédé d’électrolyses couplées
des ions nitrate. a, cathode poreuse de Cu; b, Anode de Pt ; ¢, membrane cationique ; d, anode poreuse de feutre

de graphite.
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La figure IV.37 détaille le montage expérimental avec la cellule a percolation utilisé au laboratoire

(conception n°3)

Figure IV.37

Q@ HhOo OO0 o

Membrane |5
cationique '*'
L) ‘ - s
3 -' / '
<
—

Cathode
poreuse de Cu

Feutre de
graphite

: Montage expérimental utilisé pour I’électrolyse couplée des ions nitrate (cellule avec membrane).

: 1% alimentation en courant

: 28m¢ alimentation en courant

: Solution a électrolyser : [NO3] =3g.L"!; [NaOH] = 0,1 mol.L"! ; [NaCl] = en test
: Electrolyte support : NaOH = 0,1mol.L"!; [saccharose] = 0,2 mol.L-")

: Pompe péristaltique

: Cellule a percolation avec membrane

: Solution traitée (sortie de la cellule).

Fléches de couleur rose : circulation de la solution d’¢lectrolyse
Fléches de couleur bleu : circulation de 1’électrolyte support
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Pour résoudre I’oxydation quantitative des ions chlorure et rester dans un cadre steechiométrique trois

modifications majeures sont réalisées :

11.2.3.1. Nature de |’'anode

La nature de I’anode utilisée pour 1’oxydation des ions chlorure est un feutre de graphite d’épaisseur
3 mm. Cette conception délimite les compartiments B et D. L’¢lectrode en feutre de graphite est
directement branchée a une alimentation et constituera le pdle positif. L’oxydation des ions chlorure
s’effectue pendant la percolation de la solution a travers 1’¢électrode de graphite et la solution
d’¢électrolyse est réceptionnée en sortie du compartiment D. Ce systeme peut garantir une
transformation quasi quantitative des ions chlorure en ions hypochlorite. Mais, si ’ammoniac s’oxyde
sur I’¢lectrode de graphite alors la sélectivité vers 1’azote gazeux ne sera pas améliorée et ceci au

détriment de la formation d’espeéce NOx.

11.2.3.2. Circuit d’électrolyse

La membrane impose la mise en place de deux circuits d’électrolyse.

e  Circuit de contre électrode : ce circuit situé¢ en entrée de cellule (compartiment C) assure la
conductivité électrique et ionique entre 1’électrode de platine et la cathode poreuse. La
solution utilisée est de la soude 0,1 mol.L™! qui s’oxyde a I’anode pour former du dioxygéne.
La solution circule en continu afin d’évacuer efficacement le dioxygene. Un dégagement trop
important de dioxygene peut conduire a son accumulation progressive dans le compartiment
C et nuire au bon fonctionnement de la cellule. Pour résoudre ce probléme, il suffit
d’introduire dans la solution un polyalcool tel que le saccharose ou bien le glucose qui
s’oxydera préférentiellement sur le platine sans dégagement gazeux.

e  Circuit d’¢lectrolyse des nitrates : c’est le circuit d’¢lectrolyse classique contenant les ions
nitrates a réduire et les ions chlorure a oxyder aprés que la solution ait traversé la cathode
poreuse. Dans cette configuration, le dioxygene présent est di a sa solubilité naturelle dans

I’eau.
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11.2.3.3. Contréle de la quantité d’ions chlorure oxydés

La quantité en ions chlorure oxydés est proportionnelle a I’intensité du courant appliqué a I’¢électrode.
D’un point de vue steechiométrique la réduction de un équivalent en nitrate conduit a 1’oxydation de
4 ¢équivalents en chlorure. Or en solution, 1,5 équivalents en hypochlorite sont nécessaires pour
oxyder un équivalent en ammoniac (Tableau IV.20). Pour éviter un excés en ions hypochlorites, il
suffit d’appliquer a I’anode en feutre de graphite une intensité du courant correspondant a la quantité
steechiométrique voulue. Pour une concentration en nitrate de 3 g.L”!, I’intensité théorique doit étre
de 1,24 A. En conséquence, I’intensité requise (i2) pour oxyder 1,5 équivalents en chlorure doit étre
de 1,24 x (1,5/4)= 0,465 A. Mais, sachant que la transformation maximale en nitrate est de 1’ordre
de 80%, une diminution de ’intensité du courant appliqué de 1’ordre de 10% est effectuée de fagon a

minimiser I’excés d’hypochlorite. Finalement, les conditions moyennes choisies sont :

e 12=0,4 A. Ce courant est impos¢ entre la cathode poreuse de cuivre et I’anode de feutre de
graphite. Il sera utilisé pour oxyder les ions CI" en C1O™ de fagon a oxyder en solution la totalité
de I’lammoniac produit sans avoir un exces de ClO". Ce courant permettra de polariser la face
de la cathode poreuse en sortie de la solution d’électrolyse.

e i;=0,84 A. Ce Courant est imposé entre la cathode poreuse de cuivre et I’anode en platine. Il
sera utilisé pour I’¢électrolyse de I’eau et permettra de polariser la face de I’¢électrode poreuse

en entrée de la solution d’électrolyse.

La somme des deux intensités de courant 11 + 12 = 1,24 A. Pour imposer ces courants, deux
alimentations sont utilisées reli¢ées ensemble a la borne négative. La borne positive de 1’alimentation
1 est reliée a I’¢électrode de platine (i1 = 0,84 A) et la borne positive de 1’alimentation 2 est reliée au

feutre de graphite (i = 0,4 A).

L’¢lectrolyse des nitrates est réalisée dans une solution basique de pH égal a 13. Le tableau V.24
illustre les résultats des électrolyses couplées obtenus pour une intensité du courant appliquée
correspondant a la valeur théorique (R; = 1). La concentration en chlorure de sodium est choisie a 10

g.L'! de fagon a se positionner dans un milieu riche en ions chlorure.
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Tableau IV.24 : Effet du pH sur l'efficacité du procédé d’électrolyses couplées des ions nitrate (cellule a
percolation avec membrane). [NO3] =3 g.L''; Ri=1 ; débit = 2 mL.min! ; [NaCl] =10 g.L! ; cathode : électrode
poreuse de cuivre, anodes : électrode de platine et électrode de feutre graphite.

Conditions Résultats d’électrolyse
- Courant i
Milieu . %7t %NH3 % SN2 % XNo2 %CE
Imposé
Alcalin 11=0,84 A

. 76 +23 1,5+0,02 91,5+ 1,6 5,5+0,5 70+ 1.4
(NaOH 0,1 mol.L) i=04A

Les ¢lectrolyses couplées des ions nitrate conduisent principalement a la formation d’azote gazeux.
Comme attendu, le taux de transformation chimique des ions nitrate est de 1’ordre de 80% et la
sélectivité vers la formation de N> enregistrée est trés €levée puisqu’elle atteint pratiquement 92 %.
Le dosage des espéeces réduites apres un passage unique de la solution a travers la cellule a percolation
met en évidence une faible proportion en ammoniac (1,5%) et en nitrites (5,5 %). Dans ces conditions,

le rendement faradique calculé est de 70%.

Le dosage des ions hypochlorite et des ions chlorure par chromatographie ionique met en évidence
I’absence d’ions hypochlorite et une concentration en ions chlorure identique a celle initialement
préparée. Compte tenu de ces résultats, la réaction en solution d’oxydo-réduction entre I’ammoniac
et I’hypochlorite s’est réalisé de facon steechiométrique et continuellement au cours du passage de la
solution a travers 1’¢lectrode. La structure fibrillaire du feutre crée un phénomene interne de
turbulence qui doit aider a la transformation compléete de cette réaction. De ces résultats, il est
intéressant de noter que 1’oxydation de I’ammoniac directement sur le feutre de graphite est peu
conséquente compte tenu de la quantité limitée de NOx formés et détectés uniquement sous la forme

NO;™ avec un taux de formation égal a 5,5 %.
I1.3. Consommation électrique
La conception n° 3 est la plus performante pour la transformation des ions nitrates en diazote. Il est

intéressant d’estimer la consommation électrique nécessaire pour transformer un kilogramme de

nitrate et comparer ce résultat avec les données existantes dans la littérature.
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I1.3.1. Calcul du travail électrique

L’intensité appliquée pour réduire les ions nitrate avec une concentration de 3 g.L! est 1,24 A.
Les différences de potentiels (d.d.p.) mesurées aux bornes des €lectrodes une fois le systéme stabilisé
sont :
e d.d.p. entre I’¢lectrode de platine et la cathode de cuivre =8 V
e d.d.p. entre la cathode de cuivre et le feutre de graphite =4 V
Au bilan, la d.d.p. totale est égale a 12 V.

La d.d.p. entre I’¢lectrode de platine et la cathode poreuse (8 V) est la plus élevée a cause de la
présence de la membrane semi perméable.
La puissance (P) électrique vaut :

P=Uxi=14,88W (Eq.IV.10)

Le travail électrique (Wei) :

Wa=P x t (Eq.IV.11)

Ceci revient a dire que le travail électrique développé pendant une seconde est : Wei = 14,88 J.
Par conséquent pour une heure de travail : W = 14,88 % 3600 J ou encore We = 14,88 W.h
Enfin le travail électrique peut étre calculé pour 1 kg de nitrate :

Wei= 14,88 % (1000/3) = 4960 W.h / (kg de NO3") ou encore : Wei = 4,9 kW.h / (kg de NO3")

I1.3.2. Comparaison aux autres procédés

Comme le montre le tableau 1V.25, le procédé par percolation développé dans ce travail est le plus
performant a la fois pour la consommation ¢électrique et pour le rendement faradique en comparaison

d’autres procédés décrits dans la littérature.
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Tableau IV.25 : comparaison des consommations électriques de divers procédés développés dans la littérature.

[NOs7 initial Consommation Rendement
Année Etude (ni LY d’électricité faradique pour la Références
& Optimale formation de N>

2005 Continu 168 - 559 48,3 kW/m? 53,7% [204]
2005 Continu 998,2 40,1 kW.h/(kg NO3") 24,5% [152]
2010 Continu 6200 14,7 kW.h/(kg NOs") Non indiqué [13]
2013 Batch (analytique) 620 20 kW.h/(kg NO3") 42% [189]
2014 Continu 3000 5 kW.h/(kg NO3) 70% Cette étude

D’un point de vue économique, en considérant un prix moyen pour la consommation d’électricité de
0,0771 € le kW.h (source E.D.F.), le prix du traitement de 1 kg de nitrate avec un abattement de 80%
correspond a 0,378 €. A partir de cette donnée, il est facile d’extrapoler a des traitements d’effluents
de grand volume. C’est le cas d’une station de traitement des eaux qui filtre par exemple 1000 m?
d’effluent contenant 50 mg.L"! de nitrates, ce qui revient a une masse totale en nitrate de 50 kg. Aprés
un passage sur une résine échangeuse d’ions, ces 50 kg de nitrate confinés dans un volume de 20 m*

sont traités par un procédé a percolation au colit minimal de 18,9 €.

IV. CONCLUSION

Ce chapitre décrit les résultats obtenus pour I’élimination des nitrates sous forme d’azote gazeux. Le
procédé d’électrolyse développé est une combinaison entre deux réactions é€lectrochimiques se
déroulant simultanément a la cathode et a I’anode et une réaction d’oxydoréduction en solution.
Différents modeles de cellule a percolation ont été étudiés, se caractérisant par la nature de 1’anode,
I’agencement des ¢lectrodes entre elles et I’emploi d’une membrane semi perméable.

Les résultats les plus performants sont obtenus avec une cellule a percolation fonctionnant avec deux
circuits d’¢électrolyse. Le premier circuit circule a I’entrée de la cellule et est bloqué par une membrane
semi perméable de fagon a ne pas se mélanger avec le circuit d’électrolyse des nitrates. De chaque
coté de la membrane se trouve une anode de platine (pdle positive) et une cathode poreuse en cuivre.

Le deuxiéme circuit contient la solution de nitrate et traverse successivement 1’¢lectrode poreuse de
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cuivre (pdle négatif) et un feutre de graphite (pole positif). La solution est récupérée aprés tre sortie
de I’anode poreuse.

Avec ce modele de réacteur €lectrochimique, le taux de transformation des nitrates est optimisé a
80% avec une sélectivité en diazote de 91,5%. Ces bons résultats entrainent un excellent rendement
faradique égal a 70%, ce qui engendre une consommation énergétique raisonnable de I’ordre de 5
kW.h/kg NOs". Ces résultats permettent d’entrevoir une application a plus grande échelle pour le
traitement des effluents industriels concentrés en nitrates.

En conclusion, 1’objectif de développer un procédé €lectrochimique de destruction des ions nitrate
offrant le meilleur controle possible de la sélectivité en azote gazeux et de la quantité en ions

hypochlorite produite a été atteint.

108



Chapitre V' : Production de biohydrogene a
partir d’une solution d’ammonium
résultant de ’électroréduction des ions
nitrate



ChapitreV : Production de biohydrogene a partir d’une solution d’ammonium resultant de I’electroreduction des
ions nitrate

INTRODUCTION

Le début de ce siecle fait face a plusieurs défis environnementaux dont trois sont majeurs : la pollution
des eaux par des composés organiques et inorganiques le réchauffement planétaire et la maitrise de
nouvelles sources d’énergie en substitution des combustibles fossiles. Ces deux derniers sont
intimement liés car la majeure partie du dioxyde de carbone (CO2), considéré comme le principal
responsable de 1’effet de serre résulte de 1’utilisation de combustibles fossiles. Ainsi, les nouvelles
sources d’énergie devront avoir comme caractéristique principale un bilan presque nul en CO». Parmi
ces sources d’énergie a venir, le dihydrogeéne est considéré comme un vecteur énergétique prometteur
et devrait prendre une place importante dans le paysage énergétique futur. Mais le dihydrogéne n’est
pas une molécule naturelle, d’ou I’intérét d’étudier différentes formes de production en tenant compte
de I’aspect économique et environnemental. Une voie relativement récente et innovante repose sur la
production directe de dihydrogéne par fermentation de composés organiques par des bactéries
anaérobies (fermentation obscure). Cette voie est actuellement considérée comme prometteuse pour

la production de biohydrogene.

La production biologique de dihydrogene demande des nutriments pour I’activité bactérienne comme
tous les autres procédés biologiques de traitement. Parmi les différents nutriments, le substrat azoté
est I’un des facteurs clés de toute croissance microbienne. Pour ce qui concerne les bactéries
productrices de Ha, la majorité des études récentes se focalise sur I’utilisation d’ammonium comme
source d’azote, dont le colit est inférieur aux sources d'azote organiques comme les peptides et les
extraits de levures [129,205-207]. Certains auteurs [129,208]ont démontré que les boues activés
traitées thermiquement peuvent produire du dihydrogene en utilisant des solutions concentrées en
ammonium (allant de 0,66 a 14 g.L'!). De méme il a été prouvé que les eaux usées provenant des
activités agricoles (utilisation d’engrais et élevages porcins) contenant des concentrations élevées en
ammonium (> 2 g.L'!) étaient une source potentielle pour la production biologique de dihydrogéne

[209].

En résumé, les concentrations en ammonium nécessaire a la production de biohydrogéne sont
similaires a celles obtenues apres le traitement é€lectrochimique par percolation de solutions
concentrées en nitrates (chapitre III). L’intérét de cette étude est que la destruction des ions nitrate
pourrait-&tre réalisée en deux étapes avec au final la production de biohydrogeéne (H>) et de diazote

(N2). En effet, dans la voie biologique conduisant a la formation de dihydrogene, la solution
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ammoniacale générée ¢lectrochimiquement est utilisée comme source nutritive par des boues activées

traitées thermiquement terminant ainsi le cycle de I’azote sous forme gazeuse (N2).

Ce chapitre est constitué de trois parties principales. La premiére consiste en une étude
bibliographique dans laquelle sont exposés les divers modes de production du dihydrogéne. Le
métabolisme et les principaux facteurs d’optimisation concernant les bactéries anaérobies
productrices de dihydrogeéne y sont particulierement discutés. La deuxiéme partie porte sur la
production de biohydrogéne par fermentation obscure via des boues collectées dans un bassin
d’aération d’une station d’épuration d’eaux usées urbaines. Dans la troisiéme partie la production de
biohydrogéne par fermentation obscure via des boues issues d’un digesteur anaérobie sera étudiée.
Dans ces deux derniéres parties, une étude des parameétres optimaux et une interprétation des résultats
pour la production de H; par les deux types de boues y sont présentées. Une conclusion est donnée

en fin de ce chapitre.
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I. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

I.1. Contexte énergétique

De profondes mutations, aussi bien sur le plan technologique et économique que sociétal, s'annoncent
dans le domaine des sources d'énergie pour ce si¢cle. La dépendance par rapport aux combustibles
fossiles, la pollution qu'ils générent et la diminution progressive de leurs ressources ameénent les
¢conomies mondiales a repenser leur politique ¢énergétique en matiere de ressources, de
consommation et de vecteur énergétiques. Parmi les différentes molécules énergétiques le
dihydrogéne semble étre le candidat le plus adéquat pour étre le futur vecteur d’énergie pour les
raisons suivantes :

e Sa densité énergétique est élevée : 33 kW.h/kg contre 12 kW.h/kg pour les carburants liquides

essences ou diesels et 14 kW.h/kg dans le cas du méthane
e sa combustion produit uniquement de I’eau : H2 + %2 02 ——»H20 (V.43)
e Sonrendement dans les piles a combustibles (30-45%) est plus €levé que les moteurs a essence

(25-30%) et son pouvoir calorifique y est également supérieur [210].

Actuellement, si le dihydrogene n’est quasiment pas utilisé dans le domaine de 1’énergie en revanche
c’est 'une des matieres de base de 1’industrie chimique (production d’ammoniaque, de méthanol et
d’autres produits chimiques) et pétrochimique [211]. Pour couvrir ces besoins, 50 millions de tonnes
de H> sont déja produits chaque année. Mais si ces 50 millions de tonnes devaient servir a la
production d’énergie, ils ne représenteraient que 1,5 % de la demande mondiale [212]. L’utilisation
du dihydrogéne comme vecteur énergétique suppose donc une augmentation radicale de sa production
mais celle-ci doit étre écologiquement et économiquement viable ; elle doit donc répondre aux trois
critéres principaux suivants :

e Respectueuse de ’environnement : le processus de fabrication doit étre non polluant, sous

peine d’annuler 1’un des principaux atouts du dihydrogene.
e Le rendement énergétique : la production ne doit pas nécessiter trop d’énergie.

e La compétitivité : les colts de production ne doivent pas étre trop €levés.
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1.2. Différentes voies de production du dihydrogéne

Alors que le didhydrogene est 1’¢lément le plus répandu dans 1’univers et qu’il est présent dans les
trois quarts des molécules rencontrées sur la terre, on le trouve a peine a quelques dixiémes de
pourcents sous forme moléculaire a 1’état naturel [213].Aujourd’hui, plus de 95% de la production
industrielle du dihydrogene est effectuée aux dépens des sources d’énergie fossile par des procédés
thermochimiques (Tableau V.26) particulierement énergivores : reformage du méthane a la vapeur
(48% de la production mondiale); reformage ou oxydation partielle d’autres hydrocarbures (30%) et
gazéification du charbon (18%). Au cours de ces réactions les molécules d’hydrocarbure sont
soumises a des pressions €levées et a des températures supérieures a 850°C pour les casser et en
libérer le dihydrogéne. Mais, outre la consommation énergétique ¢élevée, ce processus a
I’inconvénient de rejeter du dioxyde de carbone (CO.), principal gaz responsable de I’effet de serre

dans I’atmosphere [211,212].

Tableau V.26 : Principaux procédés chimiques et biologiques de production du dihydrogéne [214].

Procédé (nature de I’apport énergétique) Equation de transformation chimique du
procédé complet

Procédés thermochimiques (calories)

Reformage du méthane CH4 + 2H,0 — CO; + 4H»
Oxydation partielle d’hydrocarbures CioHis + 3 H,O + 40, — 9 CO + CO, + 10H,
Gazéification du charbon 3C+4 H,O+ 0, — 3CO;, +4H,
Gazéification de la biomasse CsHoO4 + 2 H,O — 6CO + 13/2 H,
Procédé électrochimique (électricité)
Electrolyse de I’eau 2 H,O — 2H,+ O,
Procédés biologiques phototrophes (énergie lumineuse)
Biophotolyse directe 2 H,O — 2H; + O,
Biophotolyse indirecte 6H,0 + 6CO; — CeH206 + 60,

Ce¢H1206 + 6H,0 — 6CO, + 12H,
Décomposition photosynthétique CH3;COOH + 2H,0 — 2CO; + 4H,
Procédés biologiques chimiotrophes (substrat organique)
Fermentation acétique CsH 1206+ 2H,0 — 2CH3COOH + 2CO; + 4H»
Fermentation butyrique CsH1,06— CH3CH,CH,COOH + 2CO> + 2H,

Récemment, de nombreuses recherches se sont orientées vers I’exploitation biologique ou chimique
de sources d'énergies renouvelables telles que la biomasse et 1’énergie solaire. Dans ce paysage,
I’¢lectrolyse de I’eau et la gazéification de la biomasse sont des candidats importants a court ou moyen
terme pour produire du dihydrogeéne a grande échelle et avec des installations de taille réduite par
rapport aux techniques actuelles de production. L’¢lectrolyse, avec un coft électrique représentant
80% des cotts de production de Ha, n’est toutefois rentable que si elle est couplée a une production
d’¢électricité peu coliteuse ou excédentaire par systéme hydraulique ou photovoltaique par exemple

[215]. Actuellement, la production de H» par électrolyse cotite 3 a 4 fois plus cher que la production
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par reformage du gaz naturel. La gazéification (Tableau V.26) n’est a priori rentable que pour de la
biomasse peu humide (plus de 25% de matiére séche) sachant que 1’évaporation de H,O associée a la

matiere premiere implique du point de vue économique une perte de rendement énergétique.

Les avancées au niveau de la valorisation énergétique de la biomasse laissent entrevoir une place non
négligeable pour la production biologique du dihydrogéne. Ces procédés sont répartis en deux
grandes catégories selon les types de microorganismes utilisées : ceux qui utilisent la lumicre (i.e.,
les photobioprocédés) y compris la photofermentation et la biophotolyse de 1’eau par des
cyanobactéries et des microalgues vertes (Tableau V.26) et ceux qui mettent en ceuvre une
fermentation obscure (Dark fermentation) [216]. Parmi ces voies biologiques de production de Ho, le
procédé de fermentation obscure qui met en jeu un consortium bactérien anaérobie sans apport de
lumiére et d’oxygene offre d’importantes perspectives. Ce processus utilise des déchets organiques
tels que les sous-produits d'origine agricole ou eaux résiduaires des industries agro-alimentaire dont
la dégradation non contrdlée est par exemple responsable de 10% des gaz a effets de serre au Canada
[217]. Selon plusieurs auteurs [215,218-220] il s'agit d'une voie prometteuse et incontournable pour
produire du biohydrogéne et pour résoudre simultanément de nombreux problémes
environnementaux liés a la production de CO;. Outre son applicabilité a différents types d'eaux usées
et de déchets organiques [221], les besoins énergétiques des procédés anaérobies sont relativement
faibles puisqu’ils se déroulent a pression atmosphérique et a des températures comprises entre 20 et
90°C [222]. De plus la vitesse de production élevée et la possibilité de travailler en absence de lumiere
et donc, aussi bien le jour que la nuit, donnent un avantage considérable aux procédés de fermentation

obscure par rapport aux procédés photobiologiques.

1.3 Processus biologiques anaérobies de production de dihydrogene

1.3 .1. Digestion anaérobie

Durant la derni¢re décennie en Europe, la digestion anaérobie de résidus biodégradables a recu une
attention remarquable de la part de la communauté scientifique [223,224]. Cette attention s’est portée
en particulier, sur la dégradation des matieres organiques municipales soumises a une réglementation
de plus en plus contraignante par I’'UE et qui concerne : le stockage et le rejet des déchets
biodégradables ; le recyclage des déchets valorisables et I'amélioration de la production d'énergiea

partir de sources renouvelables.
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La digestion anaérobie n’est autre que 1’exploitation par ’homme du processus de fermentation
méthanogeéne de la matiére organique. Les micro-organismes métabolisent la matiére organique en
absence de dioxygene et produisent du biogaz composé essentiellement de méthane (CHas) et de
dioxyde de carbone. Généralement le processus de biodégradation anaérobie de la mati¢re organique
complexe s’exprime en quatre étapes successives [225] : I'hydrolyse, l'acidogenése, 1'acétogenése et

la méthanogenése (Figure V.38).

MATIERE ORGANIQUE COMPLEXE

Hydrolyse
A 4
COMPOSES ORGANIQUES SOLUBLES
Monosaccharides, acides gras, acides aminés
Acidogénése
ALCOOLS

/ N

Acide acétique

CO,, H:

Méthanogéneése
. CH4

Figure V.38 : Schéma réactionnel général du processus de biodégradation anaérobie de la matiére organique
complexe [226].

Au bout des deux premicres étapes la matiere organique est fractionnée en acides, sucres et alcools,
lesquels sont ensuite réduits lors de I’acétogenese en acétate, dihydrogene et dioxyde de carbone. Un
groupe hétérogene de deux populations bactériennes sont impliqués dans ’acétogenese : (1) les
bactéries acétogenes productrices de dihydrogeéne qui produisent du H» et de 1’acétate a partir des
acides qui contiennent au moins trois atomes de carbone dans leur structure; (2) les acétogénes non
syntrophes qui produisent majoritairement de 1’acétate et peuvent également utiliser le CO2 comme
accepteur final d’¢lectrons [227]. Finalement, I’acétate, le CO: et le H» sont convertis en méthane par

des archaebactéries.
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C’est un schéma réactionnel relativement complexe étudié¢ depuis de nombreuses années mais dont
la compréhension des premicres étapes est encore limitée. Or, ces premicres étapes sont essentielles
pour la production anaérobie de dihydrogene, car il s'agit de les favoriser tout en limitant les derniéres

étapes qui consomment le dihydrogeéne produit.

1.3.2. Biochimie des systémes enzymatiques producteurs de dihydrogéne

La production de dihydrogéne par certains micro-organismes anaérobies se fait grace aux systemes

enzymatiques des hydrogénases comme le montre la figure V.39.

2 ADP 2 ATP
Glucose >  (2) pyruvate
CoA Fd'OX
2 NAD"
2 NADH > NADH ) NADPH
€0 NAD' NADP*
Fd-Re
+
(2) acetyl-CoA hydrogéna H,
2 ADP
2 ATP
Y

(2) acétate

Figure V.39 : Production anaérobie de dihydrogéne a partir du glucose [228].

Les hydrogénases sont des enzymes qui peuvent aussi bien produire du dihydrogene ou de manicre

réversible catalyser son oxydation selon les réactions redox V.44 et V.45.

Fd' + NADH

FdH + NAD" (V.44)

FdH + H"

Fd" + H, (V.45)

Fd est une protéine, la ferrédoxine et NAD un coenzyme, la nicotinamide adenine dinucléotide.
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Dans la nature, les hydrogénases sont produites sous conditions microaérobies ou anaérobies par
plusieurs bactéries dont des archaea qui utilisent le H, comme source d’électrons [229]. Les
hydrogénases sont classées en trois types selon les centres actifs qui agissent comme coenzymes : les
hydrogénases sans métaux, les hydrogénases a Fe, et les hydrogénases a NiFe. Les deux derniers
types d’hydrogénases sont souvent liés a la consommation de dihydrogeéne [230]. La configuration
de leurs centres actifs leur permet d’avoir une bonne affinité aux molécules de gaz hydrophobes
comme le dihydrogene [229]. Cependant, les hydrogénases présentent I’inconvénient de nécessiter

un environnement anaérobie.

1.3.3. Principes généraux de production de biohydrogéne par voie anaérobie

La production de dihydrogéne par fermentation anaérobie des composés organiques se fait
essentiellement durant 1’acidogénése (Figure V.38) par des bactéries anaérobies facultatives ou
strictes, appartenant, entre autres, aux genres Enterobacter, Bacillus et Clostridium|[231,232]. Les
différentes voies métaboliques qui peuvent s’établir pendant la fermentation anaérobie peuvent
favoriser ou inhiber la production de H», selon les conditions opératoires adoptées, qui régissent la
production d'acides gras volatils (AGV) et d’alcool, tels que l'acétate, le propionate, le butyrate, le
lactate et l'éthanol [233]. Dans le cas d’une culture mixte, seules les voies acétate et butyrate
conduisent a la production de, respectivement, 4 et 2 moles de dihydrogene par mole de glucose
dégradé. Cependant, 1’éthanol, le lactate et le propionate affectent négativement la production de Ho.
Le propionate est un métabolite associ¢ aux voies consommatrices de dihydrogene tandis que
I'éthanol (Réaction V.46) et I'acide lactique (Réaction V.47) sont associ€s aux voies non productrices

de H> (zero-H; pathways) [234], comme indiqué dans les réactions suivantes :

CéH1206 — 2CH3CH20H + 2COz2 (V.46)
CsH1206 — 2CH3;CHOHCOO- + 2H* vV.47)

Les réactions ((V.48), (V.49) et(V.50)) représentent quelque réactions de production de dihydrogéne
par fermentation du glucose[216]. Dans le cas ou ’acétate est le produit majeur de la fermentation,
du point de vue théorique, au maximum 33% de demande chimique en dioxygene (DCO) peut étre

convertie du glucose en Hy et le reste de 1’énergie est libérée sous forme d’acétate (réaction V.49).

CeH1206 + 12H20 —> 6HCO3™ + 12H2 + 6H" (V.48)
AG® =241 kj.mol ™!

CsH1206 + 4H 0 — 2CH3COO™ + 2HCOs™ + 4H: + 4H* (V.49)
AG® = —48 kj.mol !

116



ChapitreV : Production de biohydrogene a partir d’une solution d’ammonium resultant de I’electroreduction des
ions nitrate

CeH1206 + 2H20 —> CH:3CH:CH:COO~ + 2HCO;™ + 2H: + 3H* (V.50)
AG®=-137 kj.mol !

Théoriquement comme le montre la réaction (V.48), 12 moles de Ha/mole de glucose peuvent étre
produites [235]. Dans les réactions (V.48), (V.49), et (V.50) sont mentionnées également les valeurs
respectives de 1'énergie libre de Gibbs (AG®) obtenues a une température de 25°C. Les AG® sont
calculés a partir des données fournies par Amend et Shock [236] et indiquent que la production de 12
moles de H» par mole de glucose (Réaction (V.48)) est thermodynamiquement défavorable et que le
produit final majoritaire attendu doit-étre 1'acétate. En effet, d’un strict point de vue steechiométrique,
il est possible de produire jusqu'a 12 moles de H» (Réaction V.48) alors que ¢’est presque impossible
d’un point de vue thermodynamique. Cette limitation énergétique est connue sous le nom de limite
de Thauer [237] et établit que I’oxydation enzymatique du NADH, réalisée par les hydrogénases,
associée a la limite supérieure dela production anaérobie de diydrogéne est de 4 moles par mole de
glucose. Toutefois, dans la littérature, les rendements de dihydrogene obtenus sont proches de 2 moles

par mole de glucose accompagnés d’une production combinée de butyrate et d'acétate [238].

Contrairement aux réactions productrices de H», la production de propionate par fermentation

anaérobie (V.51) consomme de I'hydrogéne comme I’on montré expérimentalement Shinet al.[239].

CeH1206 + 2H2 —> 2CH3CH:COO~ + 2H20 + 2H" (V.51)

Il existe une autre possibilit¢ de consommation indésirable de dihydrogene (V.52) ou de glucose

(V.53) identifiée chez les bactéries homoacetogenes comme Clostridium aceticum[240] :

2HCOs3™ + 4H: + HYf — CH3COO™ + 4H:0 (V.52)
CeH1206 + 3H2 —> 2CH3CH2C00" + 4H20 (V.53)

En conclusion les réactions V.47 a V.53 montrent la complexité du schéma réactionnel de production
du dihydrogene, due aux voies métaboliques consommatrices de dihydrogene qui peuvent se dérouler

en parallele avec la réaction désirée (V.49) correspondant a la formation d’acétate et de Ho.

1.3.4. Facteurs affectant la fermentation anaérobie des composés organiques

Obtenir une production optimale de H> pour rendre le processus économiquement viable et par suite
compétitif a la production de dihydrogene via des sources d’énergie fossiles est probablement le

principal probléme technique a résoudre. A cet égard différents facteurs affectent I'étape
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d'acidogénese et donc la production de dihydrogene. Pour améliorer 1'efficacité du procédé il est
nécessaire de tenir compte du choix de I’inoculum, du type du prétraitement appliqué a I’inoculum,
et d’optimiser la quantité et le type de minéraux ajoutés, la température, la nature du substrat utilisé

et le pH du milieu [233].

1.3.4.1. Choix de l'inoculum et du prétraitement de la biomasse

Des inoculums purs ou mixtes ont été utilisés pour la production de dihydrogene. Clostridium
butyricum a été 1’espece la plus utilisée en culture pure [208,221,241,242] mais d’autres especes telles
que Enterobacter ont été également étudiées [243—245]. La majorité des é¢tudes qui mettent en ceuvre
des cultures bactériennes pures pour la production de H; est réalisée en en mode batch avec du glucose
comme substrat carboné [246]. L’inconvénient de ce type de cultures est qu’elles doivent-Etre
réalisées sous des conditions aseptiques avec stérilisation et autoclavage de toutes les verreries qui
seront utilisées, ce qui n’est pas nécessairement le cas des cultures mixtes. De plus, le prix
relativement élevé des souches bactériennes pures rend le procédé biologique de production du

dihydrogeéne non économique pour étre appliqué a grand échelle.

Les cultures mixtes quant a elles proviennent de plusieurs sources, telles que les boues de stations
d’épuration [247,248], les boues des digesteurs mésophiles et de compostage [249]. L’utilisation de
cultures mixtes comme inoculum dans les procédés de production de dihydrogene par fermentation
obscure semble étre plus pratique que celle de cultures pures, puisque les premieres sont plus simples
a manipuler, plus facile a controler et peuvent s’adapter a une gamme plus large de déchets organiques
[250]. La dégradation de matiere organique dans un environnement anaérobie par une culture mixte
implique la coopération de populations de micro-organismes afin de générer une fermentation
autorégulée. Le consortium initial contient des microorganismes hydrogénotrophes qui vont
consommer le dihydrogeéne pour la synthése du méthane (archées méthanogeénes hydrogénotrophes)

ou de I’acide acétique (bactéries homoacétogenes)[130].

Trois méthodes sont généralement utilisées afin de sélectionner les especes productrices de H» a partir
de cultures mixtes. Ces méthodes de prétraitement mettent a profit la capacité de sporulation présente
chez des especes comme Clostridium. Dans ce contexte, la méthode la plus couramment utilisée est
le traitement thermique des boues [130,231,250]. Elle consiste a chauffer les inoculums, typiquement

sous une centaine de degrés Celsius et pendant quelques dizaines de minutes. Des chocs de pH,
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inférieurs a 4 ou supérieurs a 10, sont la deuxieme méthode appliquée afin d’enrichir une culture
mixte [247,251]. L’application de temps de sé€jour hydrauliques courts pour lessiver les bactéries
consommatrices de dihydrogeéne lors du fonctionnement en continu des réacteurs est la dernicre
méthode de traitement utilisée [251]. Cette méthode repose sur le fait que les bactéries productrices

de dihydrogeéne se développent avec des taux de croissances supérieurs a celui des archae.

Certains auteurs utilisent une combinaison de ces différentes méthodes dans le but d’obtenir une
bonne sélection des bactéries, par exemple des chocs thermiques associés au choc de pH [251,252].
Cependant d’autres auteurs ont préféré travailler avec de faibles temps de séjour associés a un
prétraitement thermique [231,251] ou a un pH bas [253,254].

Il est intéressant de signaler que le traitement thermique non seulement réduit le nombre des bactéries
non productrices de H>, mais aussi favorise la germination des spores de Clostridium en modifiant
leurs récepteurs de germination [240]. Dans leur études Mu et al.[255] ont prouvé que parmi les trois
prétraitements, thermique, acide et alcalin, le traitement thermique de cultures mixtes (boues
anaérobies issues d’un digesteur) est la méthode la plus efficace pour supprimer les méthanogenes et
par suite enrichir les microorganismes producteurs de dihydrogéne. Le meilleur rendement en H»
(2,00 mole Hz/mole de glucose) a été obtenu suite a ce type de prétraitement et celui le plus bas (0,48
mole Ho/mole glucose) a été enregistré avec les boues activées subissant un traitement alcalin. Des

résultats similaires ont ét¢ obtenus avec des boues anaérobies [256,257].

1.3.4.2. pH du milieu de culture

De nombreuses études ont prouvé la forte corrélation entre le pH du milieu et Pactivité des
hydrogénases [230,258]. C’est pourquoi ce parametre a été considéré comme 1’un des plus influents
sur le processus de production du biohydrogene. En fermentation anaérobie, la principale bactérie
productrice de dihydrogene est Clostridium. sp. Ces bactéries ont plusieurs voies métaboliques et les
réactions hydrogéniques sont dominantes de pH 5,0 a 6,5 tandis que les réactions non-hydrogéniques
sont déclenchées en dehors de cette gamme [259].

Dans le cas de la fermentation obscure le pH du milieu est généralement maintenu dans un domaine
compris entre 5,5 et 8,0, soit par 1’ajustement du pH initial a 1’aide d’un tampon ou en utilisant un
régulateur automatique de pH. Dans leur review Li et Fang [250] ont répertorié¢ 22 pH optimaux dans
la littérature ; ces différents pH étant principalement obtenus lors d’études en réacteurs discontinus et

sans régulation du pH. Cependant pour les études comportant une régulation du pH et utilisant comme

119


http://piscineinfoservice.com/equipements-accessoires/regulateur-automatique-ph-fonctionnement-avantages-criteres-de-choix

ChapitreV : Production de biohydrogene a partir d’une solution d’ammonium resultant de I’electroreduction des
ions nitrate

substrat un effluent ou un déchet organique, les valeurs optimales sont comprises entre 5,2 et 5,6. En
revanche, lorsque le substrat est synthétique la gamme de pH est plus large et est comprise entre 5,2
et 7,0. Le pH du milieu de culture n’affecte pas seulement les rendements de production du
dihydrogeéne, mais peux également modifier son métabolisme de production, avec pour conséquence
un impact considérable sur la structure des communautés microbiennes d’une culture mixte [260].
Fang et Liu [261] ont par exemple prouvé que la production d’acétate est favorisée a un pH de 6,5
alors que celle du butyrate est favorisée a un pH inférieur a 6,0. D’autres gammes de pH optimales
ont été reportées favorisant d’autres produits comme 1’éthanol entre 4,5 et 6,0, le butanol aux

alentours de 4,3 [262] et le propionate entre 5,0 et 6,0 [263].

1.3.4.3. Température

Dans les procédés biologiques de production de dihydrogene, la température est un facteur a controler
puisqu’elle réduit I’énergie d’activation des hydrogénases. Bien que, pour ces enzymes, la
température optimale soit de 50 °C [230], des températures mésophiles comprises entre 35 et 37 °C
[129,130,248,253,264] ont été utilisées pour la plupart des études qui s’intéressent a la production
biologique de dihydrogene. La principale raison de ce choix est liée a une instabilité plus grande des
procédés biologiques thermophiles par rapport aux procédés mésophiles. Lin et Chang [265] ont
prouvé qu’une température inférieure a 35 °C nécessite des temps de sé€jour plus longs afin d’avoir
un bon rendement de production en dihydrogéne. Mu et al. [266] ont, quant & eux, étudié le
changement du rendement de conversion du substrat en Hz pour une gamme de températures variant
de 33 a 41°C. IlIs ont trouvé que I’augmentation de la température augmentait le rendement de
conversion en orientant le métabolisme de I’éthanol vers le butyrate. Ils ont également estimé 1'énergie
d’activation nécessaire pour la production de H a environ 107,66 kJ.mol™!. Finalement, Li et Fang
[250] ont montré, au travers d’une étude bibliographique, que les taux et les rendements de production
de dihydrogene pour des températures ambiantes €taient plus faibles que ceux enregistrés aux

températures thermophiles et mésophiles.

1.3.4.4. Nature et concentration des substrats

Les especes de type Clostridium ont une prédilection pour les sucres et plus particulierement pour le
glucose puisqu’il est facilement assimilable [267,268]. Ainsi, le glucose[130,258,261,264,269] et le

saccharose [270-273] sont les substrats synthétiques les plus simples utilisés dans lalittérature pour
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produire du biohydrogéne. Néanmoins les concentrations des sucres ajoutées doivent é&tre
suffisamment basses pour réduire au minimum les changements de pH par les acides gras volatiles
produits durant la fermentation. Des sucres plus complexes ont été¢ étudiés comme la cellulose [274—
276] et ceux contenus dans les effluents d’une distillerie de riz [277,278], les effluents de levureries
[279], les déchets de la production du biodiesel [280], les déchets des industries agro-alimentaires

[248,281], les mélasses [208,282] et les déchets ménagers [283].

1.3.4.5. Composition du milieu en nutriments et en métaux

De nombreuses références montrent I’importance de la composition du milieu pour les bactéries
productrices de dihydrogeéne [284,285]. Outre le substrat principal, la production de H» par
fermentation anaérobie requieére des nutriments pour 1’activité bactérienne comme tous les autres
procédés biologiques de traitement. Les nutriments regroupent 1'azote (N), le phosphore (P), le fer
(Fe) et d’autres métaux sous forme de traces.
a. Azote

L’azote est un nutriment essentiel pour la croissance bactérienne. C’est un élément majeur pour la
formation des protéines, des acides nucléiques et des enzymes. De ce fait, ’ajout d’une quantité
adéquate d'azote est avantageux pour la production de dihydrogene par fermentation obscure [205].
L’azote est fourni sous différentes formes ; inorganiques comme I’ion ammonium ou organiques
comme les extraits de levure, les peptones et les poly-peptones. Le tableau V.27 résume plusieurs
études portant sur l'effet de la concentration en azote sur la production de dihydrogene par
fermentation anaérobie.

Comme le montre le tableau V.27, 1'azote ammoniacal d’origine commerciale (NH4") est la source
d'azote la plus largement utilisée dans ce type d’études étant donné qu’il est moins onéreux que les
sources d'azoteorganiques [129,205-207]. Cependant, il existe un certain désaccord sur la
concentration optimale d'azote a ajouter dans les bioréacteurs. Par exemple, la concentration optimale
d’azote ammoniacal rapporté par Bisaillon e al. [205] est de 0,01 g N.L™! tandis que celle rapporté
par Salerno et al. [2] estde 7,0 g N.L! ; des différences dans la nature de I'inoculum et dans la gamme
des concentrations d'azote ammoniacal étudiée peuvent expliquer ce désaccord. Le tableau V.27,
montre également que le glucose est la source de carbone la plus largement utilisée lors de 1'é¢tude de
l'effet de la concentration en azote sur la production de dihydrogeéne par fermentation anaérobie et

que toutes ces études ont été réalisées en mode batch
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Tableau V.27 : Effet de la concentration de 1'azote sur la production de dihydrogéne par fermentation obscure
[246].

Concentration en azote (N)

Type du Source Rendement Référence
Inoculum Substrats réacteur d'azote Gamme . maximal de Hz
o 3er Optimale
étudiée
_ . Glucose R o o 1,7 mole H2/
Escherichia coli 0.4% Batch NH4Cl 0a0,2gL 0,01 g.LL mole de glucose [205]
Boues anacrobies Glucose Batch NH.CI 0,5410gL" 7gL! rr(l)(;?: 51;011?.110{0226 [129]
traitées thermiquement 3,76 g.L'! 4 ’ & & &

Déchets 3,2 mmole Ha /

Compost des herbes . . Batch NH4HCO:3 040,6gL"! 0,4 gL g de MVS* [286]
alimentaires

Boues anaérobies amidon de mais 0,5 mmole Hy/

enrichies a partir de 15 o -1 Batch NH4HCO:3 0,122 gL"! 1gL! g d’amidon [207]
céréales concassées &
. . 2,1 mole Hz/
Glucose Extrait de Extrait de o ’
Compost 1% Batch levures levures 2 4 8% 4% mole de glucose [206]
Poly- Poly-peptones 0 1,0 mole
Enterobacter aérogénes Glucose Batch Y yb po 2% Hz/mole de [287]
peptones a5%
1% glucose

*MVS : matiéres volatiles séches.

Les concentrations en carbone et en azote sont intimement liées et le rapport C/N a été expérimenté
dans un large domaine variant de 6,7 [207] a 47 [288]. Certains auteurs soulignent un changement de
métabolisme de la production d’acétate vers celle d’éthanol quand le ratio C/N diminue [86]. Mais

ces changements de métabolisme pourraient étre li€s a la nature du substrat carboné [246].

b. Phosphore
La limitation de la concentration en phosphore affecte les voies métaboliques de Clostridium avec
comme conséquence une diminution du potentiel de production en dihydrogéne. Le phosphore est la
principale source pour la formation d’ATP et il a de nombreuses fonctions au niveau des liaisons
enzymatiques [289]. Lin et Lay [290] ont également montré que le phosphate tamponne le milieu de
manicre plus performante que le carbonate, ce qui se traduit par une amélioration de la production de
H> d’un facteur 1,9. Il existe un certain désaccord sur le rapport C/P optimal demandé pour la
production fermentative de dihydrogene. Le ratio C/P optimal pour la production de dihydrogéne par
fermentation obscure rapporté par Argun et al. [291] est de 1000, tandis que celui rapporté par O-
Thong et al. [292] est de 559. La raison possible de ce désaccord est la différence entre ces études en

termes de substrat et de gamme de rapport C/P étudiés.
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c. lons métalliques

Bien que des concentrations élevées en ions métalliques peuvent diminuer le rendement de production
de H; en inhibant I’activité des bactéries productrices de dihydrogene, la présence de trace d’ions
métalliques est nécessaire pour la production de dihydrogene par fermentation obscure.

Parmi les différents ions métalliques, 1’effet de la concentration en ions Fe** sur la production de
dihydrogéne est le plus étudi¢ puisque c’est I'un des constituants de I’hydrogénase [218]. Dans la
littérature, deux concentrations en Fe?* sont jugées optimales a 35 °C. A cette température Lin et Lay
[284] en faisant varier la concentration de plusieurs minéraux ont trouvé une concentration optimale
en Fe?" de 3 mg.L"!. Cependant a cette méme température et en ne modifiant que la concentration en
Fe?", Zhang et Shen [285] ont observé que la concentration optimale d’ions Fe?* est de 48 mg.L™!.
Mais la différence entre ces deux études peut s’expliquer par la gamme de concentrations en Fe?*
considérée. Lin et Lay [284] ont utilisé des concentrations comprises entre 0 et 5 mg.L™! tandis que
Zhang et al. [293] ont travaillé a des concentrations comprises entre 0 et 1200 mg.L™! en Fe?*,

Outre les ions Fe?", les microorganismes assimilent pour leur croissance des ions Cu?* en faible
quantité pour étre utilisés en tant que cofacteurs par les métalloprotéines [294]. Cependant a de trés
fortes concentrations, supérieures a 150 pumol.L!, les ions cuivriques agissent comme un

antibactérien en inhibant la croissance des bactéries productrices de dihydrogéne [295].

1.3.4.6. Autres difficultés

La production de dihydrogene au sein d’un réacteur anaérobie peut étre perturbée par divers facteurs
comme les problémes de transfert de matiere entre la phase liquide et la phase gazeuse. En
conséquence, les réacteurs anaérobies se caractérisent par une sur saturation des gaz dans la phase
liquide, qui favorise la formation de bulles [296]. Cette sur saturation peut empécher
thermodynamiquement les réactions productrices de Hz et la conversion du NADH en dihydrogéne
par les hydrogénases [238], voire en faciliter sa consommation. Pour cette raison, il est trés important
de maintenir un bon contrdle de la concentration en gaz dissous. Dans ce contexte, seulement deux
méthodes ont été proposées pour extraire du milieu réactionnel le dihydrogene produit sous forme
dissous et limiter ainsi sa consommation : [’augmentation de la vitesse d’agitation et I’utilisation d’un
courant de gaz inerte (N2 ou CO2) pour entrainer le dihydrogene.

Plusieurs études [297,298] ont montré un gain important de la production en H> (rendement quasi-
double) entre un fonctionnement sans et avec un courant de gaz inerte (azote) [297]. Kim et al. [299]
ont testé I’utilisation de différents gaz inertes (biogaz interne, COz et N2) dans un bioréacteur en mode
continu et ont observé les meilleurs résultats en utilisant du CO2, a un débit de 300 mL.min™' (1,68
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mole Hz/mole d’hexose consommé). Dans son étude Lay [300] a montré que 1’augmentation de la
vitesse d’agitation de 100 a 500 tr/min entraine un doublement du rendement en H» qui passe de 0,74
mole Hy/mole d’hexose a 1,70 moles Ha/mole d’hexose en utilisant I’amidon comme substrat azoté.
La sporulation est une autre difficulté pouvant se rencontrer avec les bactéries productrices de Ho,
surtout chez les especes Clostridium. Elle résulte de la mise en place d’un systéme de protection
lorsque les conditions sont défavorables a la croissance des bactéries, comme ’exces ou la carence
de nutriments, la présence de dioxygene, la baisse du pH [301], ou I’interruption de 1’alimentation
pendant plus de six heures [232]. Les spores ne sont pas des formes de dissémination mais des formes
de résistance.

Enfin, la solvantogénése est un troisieme probléme qui peut apparaitre lorsque les bactéries
produisent un solvant (butanol, acétone, etc.) a la place de ’hydrogene et des acides. Ce phénomene

est di a ’accumulation toxique des acides et des substrats a un pH inférieur a 5 [301].

I.4. Valorisation du dihydrogéne

Par rapport aux autres combustibles, 1’avantage principal du dihydrogéne réside dans son pouvoir a
stocker 1’énergie issue d’autres sources énergétiques. Il est considéré comme un vecteur d’énergie
idéal et propre, en permettant le transport et le stockage d’énergies a courte, moyenne et longue durée
[302,303].

Le dihydrogene stocké peut €tre ensuite converti en électricité au moyen d’une pile a combustible.
Une pile a combustible fonctionne comme une batterie, dans laquelle une membrane sépare une
cathode poreuse et une anode poreuse. Dans le cas de la pile Hydrogene/Oxygene (Figure V.40),
I’alimentation en continu de 1’anode et de la cathode respectivement par du dihydrogéne et du
dioxygene conduit a la production d’un courant électrique et a la formation d’eau [304].

Les réactions aux électrodes sont les suivantes :

Pole négatif H, 2H'+ 2¢ V.54

Pole positif 120, + 2H" + 2 =——

H,0 V.55

En fonctionnement, la pile produit de I’eau :

Fonctionnement 1/20, + H, H,0 V.56
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Charge

Membrane (nafion )

Figure V.40 : Schéma de principe d’une pile 2 combustible Hydrogéne / Oxygéne [304].

La principale différence entre une pile a combustible et une batterie est que la premiere fonctionne
uniquement s’il y a un débit de dihydrogene et de dioxygene et qu’elle ne consomme pas d’électrolyte.
Leur inconvénient majeur réside dans la nécessité d’utiliser un catalyseur comme le platine qui est
coliteux et tres sensible a I’empoisonnement par le dioxyde de carbone et par des impuretés telles que

les dérivés soufrés [226].

Il est a noter que le principe de la pile a combustible date de 1839 [304] c’est-a-dire bien avant le
moteur a combustion interne. Le développement de cette pile s'est ensuite accéléré en 1960, grace
aux programmes spatiaux de la NASA [303,305]. Cependant, un développement commercial a court
terme ne semble pas envisageable. De nombreux verrous technologiques existent, pour l’instant
insurmontables, tels que le remplacement du platine par un catalyseur peu cher ou encore le
développement d’une membrane plus efficace que celle existante au nafion également trés onéreuse

[306].

En conclusion, associ¢ aux piles a combustible, I'hydrogene pourrait étre utilisé beaucoup plus

largement a I'avenir comme vecteur d'énergie pour les transports et la production d'électricité. Par
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contre aujourd'hui, il est notamment utilis¢ comme matiere de base pour la production d'ammoniac et

de méthanol, et pour le raffinage des produits pétroliers, carburants et biocarburants.

II. PRODUCTION DE DIHYDROGENE VIA DES BOUES COLLECTEES
DANS UN BASSIN D'AERATION

La plupart des travaux de fermentation obscure par des cultures mixtes rapportés dans la littérature
sont menés avec des boues activées préalablement acclimatées a des conditions anaérobies
[252,261,284,290,307,308]. Cependant, a I’heure actuelle il existe peu d’études portant sur la capacité
des boues activées prélevées des bassins aérés sans acclimatation a produire du biohydrogéne
[270,309]. Dans ces études, les boues sont acclimatées aux conditions anaérobies pendant une période
supérieure a 1 mois avant d’étre utilisées pour la production de H>. Dans ces conditions et aprés cette
période d’acclimatation, seules les boues anaérobies, strictes et aérobies-anaérobies facultatives,
peuvent survivre et se multiplier.

L’intérét de considérer des boues collectées d'un bassin d'aération est qu’elles contiennent en majorité
des souches anaérobies facultatives qui sont trés robustes et non inhibées par la présence de
dioxygene. Ces boues sont capables d’instaurer des conditions d’anaérobiose propices a la production
de dihydrogene ; elles sont de ce fait des candidats de choix pour les associer a des bactéries
anaérobies strictes et consommer les traces éventuelles de dioxygene qui entreraient fortuitement dans
le bioréacteur [214]. La plus grande disponibilité des boues aérobies par rapport aux boues anaérobies
représente également un autre avantage pour ’utilisation de ce type de boues. En effet, toutes les
stations d’épuration sont équipées de bassins aérés pour le traitement biologique de la matiere
organique.

Pour ces raisons, 1’objectif principal de la partie suivante est d’évaluer la faisabilité¢ a produire du
dihydrogéne en utilisant des boues activées issues des bassins d’aération. Ces populations mixtes en
microorganismes subiront d’éventuels prétraitements thermiques pour isoler les bactéries sporulantes
les plus intéressantes pour leur production en dihydrogene. Afin de déterminer, d’une part le pH
optimal, I’un des parametres clés dans la production de dihydrogene, et d’autre part pour étudier l'effet
de la concentration du substrat carboné (glucose) sur la production de H» ; deux valeurs de pH (pH
5,5 et 6,2) et cinq concentrations en glucose (5, 10, 15, 20 et 30 g.L!) ont été évaluées en utilisant la
solution commerciale d'ammonium (0,86 g.L!"). Les valeurs optimales de pH et de glucose sont
ensuite utilisées pour produire du biohydrogéne en utilisant la solution expérimentale de NH4",

résultant du traitement électrochimique d’une solution de nitrate a 3 g.L"".
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Pour compléter cette partie, les rendements optimaux en Hz sont comparés aux résultats de la

littérature obtenus avec une solution commerciale d’ammonium.

I1.1. Production de biohydrogéne en utilisant une solution comerciale de NH4"

La production de biohydrogéne par les boues aérobies traitées thermiquement est étudiée a pH 5,5 et
6,2 et a des concentrations initiales en glucose comprises entre 5 et 30 g.L"!. La source d’azote est
une solution commerciale d’ammonium a 0,86 g.L!. Les différentes mesures pour les analyses des
produits en solution et en phase gazeuse sont réalisées 48 heures aprés I’inoculation du milieu de

culture préparé selon les procédures décrites dans les sections V.3 et V.5 du chapitre II.

II1.1.1. Production de biohydrogéne a un pH de 5,5

Les rendements de production du dihydrogéne sont exprimés en moles de dihydrogéne par mole de
glucose consommeé et calculés sur la base de la quantité de H> mesurés par chromatographie gazeuse.
La figure V.41 représente la variation du rendement en dihydrogéne et de la consommation du glucose
en fonction de la concentration initiale en glucose. A pH = 5,5 (Figure V.41-A) le rendement en H»
augmente avec la concentration en glucose pour atteindre une valeur optimale de 0,3 mole Hz/mole
de glucose consommée pour 15 gL' de glucose présent initialement. Au-dela de 15 g.L!, le
rendement décroit et reste constant a 0,23 mole Hz/mole de glucose quelle que soit la concentration
initiale en glucose. En ce qui concerne la consommation du glucose la figure V.41-A montre que
l'augmentation de la concentration initiale en glucose de 5 2 20 g.L"! a conduit 4 une augmentation de
la quantité du glucose consommé par les boues activées de 4,7 g.L"! a 10 g.L'!. En revanche, au-dela
de 20 gL', la quantité en glucose assimilé diminue jusqu’a 3,8 g.L! ce qui correspond a une
consommation d'environ 13% de la quantité initiale de glucose.

En conclusion, a pH = 5,5 le comportement entre la production de H» et la consommation du glucose
montre que la production biologique de dihydrogeéne est considérablement influencée par la

concentration en substrat carboné.
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Figure V.41 : Variation des rendements en H: et de la consommation de glucose en fonction de la concentration

initiale de glucose a pH 5,5 (A) et pH 6,2 (B). Les barres d'erreur sont basées sur des expériences dupliquées.

(Solution commerciale de NH4* ; concentration initiale des boues aérobies traitées thermiquement : 4 g.L").
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I1.1.2. Production de biohydrogéne a un pH de 6,2

A pH = 6,2, la figure V.41-B montre que I’augmentation de la concentration initiale de glucose ne
conduit pas a une amélioration du rendement de la production en dihydrogéne. Quelle que soit la
concentration initiale de glucose le rendement en dihydrogeéne est de I’ordre de 0,11 mole Hy/mole
de glucose. En ce qui concerne la consommation du glucose, celle-ci atteint rapidement un optimum
pour 10 g.L! de glucose pour ensuite diminuer trés légérement jusqu’a 30 g.L™! de glucose présents

Initialement.

I1.1.3. Effet du pH et de la concentration initiale en glucose sur la production de biohydrogéne

Le pH du milieu a un effet plus prononcé sur la production de dihydrogéne que sur la consommation
du glucose (figures V.41-A et V.41-B). Quelles que soient les concentrations en glucose initiale les
rendements en dihydrogéne enregistrés a pH = 5,5 sont toujours significativement plus élevés que
ceux obtenus a pH = 6,2, en particulier pour la concentration optimale en glucose (15 g.L ). Cet effet
du pH est probablement attribuable a 1'activité spécifique des hydrogénases, qui est supérieure a pH
= 5,5 par rapport a 6,2. Xiao ef al.[258] ont étudié leur activité dans la gamme de pH (5-8) et ont
conclu que l'activité des hydrogénases diminue avec I'augmentation du pH du milieu de culture. Par
conséquent, les milieux 1égérement acides favorisent la production de dihydrogéne avec une activité

maximale des hydrogénases a pH =5, qui est une valeur trés proche de celle retenus dans ce travail.

La diminution du rendement de production de H; au-dela d’une certaine quantité de glucose est
également discutée dans la littérature. Dans leur étude concernant l'effet de la concentration de
substrat carboné sur la cinétique de production de biohydrogene a partir des eaux usées des industries
agro-alimentaires, Chu et a/.[248] ont trouvé que les vitesses de croissance des bactéries productrices
de dihydrogéne diminuent significativement a des concentrations élevées de substrat. Des
comportements similaires ont été également observés par VanGinkel et Logan [310] et cela au méme
pH optimal que celui obtenu dans cette étude (pH 5,5). Ces auteurs constatent une production de
dihydrogéne constante pour les effluents contenants une quantité en glucose variant de 10 a 30 g.L"!,
pour ensuite chuter significativement a partir d’une concentration initiale en glucose de 40 g.L!. Ils
expliquent ce résultat par le fait qu’une concentration trop €levée favorise 1’autoproduction d’acides
gras volatils par les bactéries. En particulier les acides butyrique et acétique ont un effet inhibiteur
prouvé sur la production du biohydrogene par fermentation obscure. Ces observations sont en accord

avec nos résultats, puisqu’a des pH de 5,5 et de 6,2 la production des deux acides, principaux
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métabolites dosés au deux pH, augmente avec la quantité initiale de glucose comme le montre le

tableau V.28.

Tableau V.28 : Concentrations en métabolites liquides a différentes concentrations initiales en glucose et 8 pH=
5,5 et 6,2. Les incertitudes sont basé sur des expériences dupliquées (Solution commerciale de NH4* ; concentration
initiale des boues anaérobies traitées thermiquement : 4 g.L'Y).

pH 5,5 pH 6,2
Glucose AC acétique AC butyrique AC acétique AC butyrique
(gL (mg.L™") (mg.L") (mg.L™") (mg.L™")
5 151 +4,3 42 +12 544 + 15 84 +3,0
10 512+24 96+ 18 934+9 315+11
15 1054+ 8 253+5,4 984 + 16 615+ 14
20 1465 + 20 467 + 30 1100+ 7 615+3,5
30 1595+ 110 738 £ 45 1456 £ 13 754 +£ 6,5

Dans le cadre de ce travalil, il est intéressant de signaler que dans le but de rendre le procédé plus
économique, un tampon acétique (CH;COOH/CH3COO™ 102 mol.L™! / 102 mol.L!) a été testé. Son
intérét est double, car il peut, d’'une part, étre source de carbone et, d’autre part, se substituer au
tampon biologique (MES) en bloquant le pH du milieu a 5,5. Malheureusement, au bout de 48 h de
contact entre les boues aérobies traitées thermiquement et le milieu de culture tamponné avec le
tampon acétique a 2.102mol.L"!, aucune production de dihydrogéne ni de méthane n’a été remarquée.

En revanche la production d’une tres faible quantité de CO, a été détectée (Tableau V.29).

Tableau V.29 : Inhibition de la production de biohydrogéne par le tampon acétique 2.10-2 mol.L"'. Les incertitudes
sont basées sur des expériences dupliquées. (Solution commerciale de NH4" ; concentration initiale des boues
aérobies traitées thermiquement : 4 g.L"'; pH initial = 5,5 ; concentration initiale de glucose = 5 g.L").

H: CH4 CO: Consommation de glucose = Consommation de NH4* H Final
(molL)  (molL")  (molL") (%) (%) P
0 0 6.10°£ 107 10+£23 12+1,2 5,1 £0,05
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D’autre part, de faibles consommations de glucose (10%) et d’ammonium (12%) ont été observées.
Ces résultats montrent que le tampon acétique utilisé inhibe trés certainement la croissance de la

communauté bactérienne présente dans les boues aérobies et par conséquent la production de

dihydrogene.

I1.1.4. Consommation de ’ammonium et mesure du pH final

Pour toutes les expériences, les deux histogrammes de la figure V.42 montrent que le pourcentage de
consommation de I’ammonium en fonction de la concentration en glucose initiale varie entre 39% et

52%. Ceci montre que I’ammonium n’est pas limitant.
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Figure V.42 : Influence du pHet de la concentration initiale de glucose sur la consommation de NH4* et le pH final.

Les barres d'erreur sont basées sur des expériences dupliquées. (Solution commerciale de NH4" ; concentration
initiale des boues aérobies traitées thermiquement : 4 g.L).

Par contre les valeurs finales du pH (Figure V.42) sont indépendantes de la quantité initiale de

glucose ; de I’ordre de 3,4 a 3,5 pour un pH initial de 5,5 et de I’ordre 3,7 a 3,8 pour un pH initial de
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6,2. La diminution du pH peut étre attribuée a la formation de produits acides et principalement de
l'acide acétique qui est généré au cours de la fermentation anaérobie du glucose. Ce comportement

est en accord avec les observations faites par Niu et al. [269].

I1.1.5. Analyse du biogaz

L’analyse par microGC des gaz produits montre que dans toutes les expériences, le biogaz est
constitué uniquement de dihydrogene (H»), de diazote (N2) et de dioxyde de carbone (CO2) avec une
absence de formation de H»S et de méthane (CHa). Les différentes valeurs du parameétre R (CO2/Hz)
représentant le rapport entre les concentrations en mole.L! de CO; et de H, sont présentées dans la

figure V.43.

Composition de biogaz

mpH 5,5 EmpH 6,2

R CO2/H2
N

5 10 15 20 30
Glucose ( g.L")

Figure V.43 : Composition du biogaz a pH 5,5 et 6,2. Les barres d'erreur sont basées sur des expériences
dupliquées. (Solution commerciale de NH4" ; concentration initiale des boues aérobies traitées thermiquement : 4
g.L).

L’absence du méthane prouve ’efficacité du prétraitement thermique utilisé pour sélectionner les
bactéries productrices de dihydrogéne a partir des boues activées prélevées des bassins biologiques
aérés. La présence de dihydrogene et I'absence de méthane peuvent étre expliqués par le fait qu’au
cours de l'enrichissement, les bactéries méthanogeénes hydrogénotrophes consommatrices de H» ont

¢été inactivés ou inhibés, alors que les bactéries productrices de H», surtout les bactéries du genre
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Clostridium, sont encore viables. Les endospores de ces dernieres sont trés résistantes a la chaleur et

ne sont pas nécessairement inactivées ou inhibées, méme par des produits chimiques agressifs [311].

11.1.6. Conclusion

La meilleure productivité en biohydrogeéne, correspondant a 0,35 mole Hx/mole de glucose
consommé, est obtenue avec une concentration en glucose de 15 g.L' et un pH de 5,5. Ce sont les
conditions qui seront appliquées dans la suite de ce travail pour produire du biohydrogéne a partir
d’une solution d'ammonium issue de I’¢lectroréduction d’une solution concentrée en nitrates a 3 g.L°
I, L’objectif étant de développer un procédé original et éco-environnemental dont la finalité est de

traiter les nitrates tout en produisant biologiquement du dihydrogene.

I1.2. production de biohydrogéne en utilisant la solution de NH4" résultant de

I’électroreduction des nitrates

Les expériences d'électrolyse sont réalisées telles qu’elles sont décrites dans le chapitre III en utilisant
une solution de nitrate de concentration égale a 3g.L"!. Cette concentration a été choisie car elle est
proche de celles observées dans les effluents réels ciblés, c¢’est-a-dire obtenues aprés traitement par
¢change d'ions d’eaux pollués par les ions nitrates [312]. Chaque électrolyse est effectuée a 1’aide
d’une cellule a percolation (Figure I1.6; chapitre II) a un débit de 2mL.min et une intensité de courant

de 1,24A calculée selon la formule Eq.I1.1, chapitre 1.

La composition de la solution électrolytique est extrémement importante puisqu’elle sera utilisée par
une population bactérienne trés sensible a son environnement. Il convient prioritairement de
déterminer 1’¢lectrolyte support qui pourra €tre assimilée par les boues en se basant sur le travail
réalisé dans le chapitre 111, dans lequel trois solutions électrolytiques ont été étudiées : (1) un milieu
légérement acide (tampon acétique 1 mol.L™'); (2) un milieu neutre (tampon phosphate 0,5 mol.L™!)

(3) un milieu basique (NaOH 0,1 mol.L1).

I1.2.1. Milieu tampon acétique

Du fait du caractére inhibiteur de I’acide acétique sur les bactéries productrices de H» (voir tableau

V.29), l'utilisation du tampon acétique comme électrolyte support doit étre évitée.

133



ChapitreV : Production de biohydrogene a partir d’une solution d’ammonium resultant de I’electroreduction des
ions nitrate

I1.2.2. Milieu basique NaOH 0,1 mol.L!

Le pKa du couple acide-base NH4"/NH; est égal a 9,2. Par conséquent pour une solution de pH
supérieur a 9,2 la forme majoritaire de I’ammoniaque est la forme moléculaire NH3. La réduction des
nitrates dans un milieu trés basique conduit a la formation d’ammoniac sous la forme moléculaire
(NH3) qui est un complexant trés fort pour le cuivre. Un tel composé entraine la corrosion du cuivre

selon la réaction suivante :

Cu + 2NH; —— Cu(NH3)2** + 2¢ (V.57)

Le complexe Cu(NH;3)," est trés stable avec une constante de complexation de 10'%° [313] (Réaction

V. 58). Il est a noter que ce complexe est facilement détectable grace a sa couleur bleue.

Cu?* + 2NH; —— Cu(NHz)2** (V.58)

Les microorganismes requiérent des ions Cu®" en faible quantité pour leur croissance. Ainsi 10 mg.L-
'de CuCl».2H>0 correspondant & 58 umol.L"! de Cu®* sont ajoutés dans chaque milieu de culture.

Les ions Cu®"

agissent en tant que cofacteurs pour les métalloprotéines et les enzymes [294],
cependant des concentration élevées supérieures a 150 pmol.L! peuvent empécher la prolifération
des bactéries productrices de dihydrogéneen agissant comme un antibactérien naturel [295]. La
corrosion de la cathode de cuivre implique la formation du complexe Cu(NH3)4*" qui entraine une
augmentation significative du cuivre soluble assimilable par I’ensemble de la communauté

bactérienne y compris les bactéries productrices de dihydrogene [314]. Par ce mécanisme la solution

électrolytique devient un agent biocide pour la population bactérienne.

I1.2.3. Milieu phosphorique

Le choix d’une solution tamponnée a pH = 7,2 par le couple H.POs/HPO4> comme solution
¢lectrolytique semble opportun, d’autant que ce milieu permet d’apporter du phosphore, qui est un
¢lément essentiel a la croissance microbienne. Dans ce contexte, une premiere électrolyse est réalisée
avec une solution de HoPOs (3.10° mol.L") / HPO4> (3.10° mol.L!). Les concentrations sont
calculées pour obtenir un apport direct en phosphore total nécessaire a la croissance bactérienne qui
est de I’ordre de 6.10° mol.L ™ [231].

Apres un seul passage de la solution de nitrate tamponnée a un pH de 7,2 dans la cellule

¢lectrochimique a percolation, une augmentation du pH jusqu'a 14, accompagnée d'une légere
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coloration bleue de la solution d'électrolyse apparait en sortie de cellule. Par conséquent la force du
tampon est trop faible pour compenser la consommation en protons nécessaires a la transformation
des nitrates (NO3") en ammonium (NH4") qui, comme il a été discuté dans le chapitre III, est favorable
a une augmentation du pH en sortie de cellule. Dans ces conditions, et méme si une 1égére corrosion
du cuivre est inévitable, la solution apres électrolyse a été testée.

Avant utilisation de I’effluent collecté aprés 1’¢lectrolyse comme source d’azote pour les boues
aérobies traitées thermiquement, le pH de ce dernier est ajusté a 5,5 a l'aide du tampon MES. Le
milieu de culture est ensuite complété sans ajout de phosphate a la méme composition en minéraux
que ceux mentionnés précédemment (section IV.2.1 du chapitre II). Malheureusement, apres 48
heures d'incubation les dosages de biogaz par micro GC montrent I’absence de production de
dihydrogene et de tous les autres biogaz (CO», CHa, HaS, etc.). D’autre part, en mesurant les maticres

solides en suspension apres 48h de culture aucune croissance cellulaire n’a été observée.

En conclusion le taux de cuivre dissous dans la solution est trop ¢élevé et il est donc nécessaire
d’acidifier la solution d’¢lectrolyse de fagon a obtenir en sortie de cellule a percolation un pH neutre
ou acide qui sera plus convenable pour la stabilité de la cathode de cuivre. Une premicre approche en
utilisant de ’acide phosphorique (H3PO4) a la concentration de 102 mol.L"! conduit aux mémes
résultats obtenus avec le tampon phosphate. La concentration en acide pur a 102 mol.L™! est donc
insuffisante pour bloquer la monté du pH et le stabiliser. Il est donc nécessaire d’augmenter de
nouveau ’acidité des solutions d’¢électrolyse. Cette augmentation n’a pas été réalisée avec de ’acide
phosphorique. En effet, un exces de phosphore favorise le phénomene d’eutrophisation, qui consiste
en une prolifération anarchique d’algues vertes et de cyanobactéries. Par conséquent, afin
d’augmenter 1'acidité de 1’¢électrolyte support et résoudre le probléme li¢ a la corrosion de 1'électrode
de travail tout en gardant en téte I’impact d’un excés de phosphore sur I'environnement, la méme
concentration en acide phosphorique (102 mol.L!) est conservée et de I’acide sulfurique a la
concentration de 5.10 mol.L™! est ajouté a la solution électrolytique. La composition de la solution
électrolytique est donc la suivante :

[NOs]=3 gL’

[H3PO4] = 102 mol.L"!

[H2SO4] = 5.102 mol.L'!

Le pH de la solution est d’environ 1. Apres €lectrolyse la mesure du pH donne une valeur comprise
entre 2 et 3, ce qui permet ensuite d’ajuster facilement le pH a la valeur étudiés (5,5 — voir section

I1.1.6 de ce chapitre), a I’aide du tampon MES.
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111.2.3.1. Analyse de la solution apres électrolyse

L’analyse des différents sous-produits azotés obtenus apres €lectrolyse montre 1’absence d’oxydes
nitreux (N20) et d’hydrazine (H2N-NH>) et la formation d’une quantité négligeable en NO>". La
réduction des nitrates en ammonium en milieu acide est donc quasi quantitative avec un rendement
chimique de formation de NH4" de 98,8% et la sélectivité en ammonium obtenue dans ce milieu est

de l'ordre de 97%.

111.2.3.2.Résultats de la production de biohydrogene

Le pH de la solution électrolysée est ajusté a 5,5 ; les composés indiqués dans le tableau I1.6 du
chapitre II sont ajoutés (excepté le phosphore déja présent) et le milieu est mis a incuber apres ajout
de boues aérobies. Apres 48 heures d'incubation, la production de biohydrogéne mesurée est de 0,35
mole Ha/mole de glucose et le pourcentage de consommation de NH4" et de glucose sont de 97 % et
de 82 % respectivement. Ce sont des valeurs 1égérement supérieures a celles obtenues avec la solution
commerciale d’ammonium comme le montre le tableau V.30. Quant au pH final il est similaire a ceux

obtenus dans le cas de la solution commerciale de 3,5.

Tableau V.30 : Comparaison des résultats de la production de H: entre la solution d’ammonium (3 g.L!) résultant
de I'électroreduction des ions nitrate et la solution commerciale. Les incertitudes sont basées sur des expériences
dupliquées. (Glucose initial 15 g.L' ; pH initial = 5,5 ; concentration initiale des boues aérobies traitées
thermiquement = 4 g.L"'; temps d'incubation = 48 h).

R (CO:/H3>) est le rapport entre la concentration en mole.L™! de CO: et de Hz produit & différents pH.

source d’azote Résultats de la production de H:
Rendement (mole ~ Consommation de  Consommation R
H, /mole de glucose de NH4" pH final COVH2
glucose) (%) (%)
A 0,35+0,01 82,0+2,0 97,0+3,5 3,51+0,02 0.47
B 0,30+ 0,03 55,0+33 53,0+34 3,51+0,01 2,9

a : solution d’ammonium résultant de I'électroreduction des ions nitrate a 3 g.L!
b : solution commerciale > ammonium
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Par contre le rapport R(CO2/Hz) = 0,47 enregistré avec la solution d’ammonium générée
¢lectrochimiquement est beaucoup plus faibles que ceux enregistrés en solution commerciale

(Tableau V.30).

11.2.4. Conclusion

Dans cette étude une solution d'ammonium résultant de 1'électroréduction des ions nitrate est utilisée
comme source d’azote pour produire du dihydrogeéne via des boues activée collectées de bassins
d’aération. La comparaison des rendements de production du dihydrogéne obtenus dans cette étude
en utilisant des boues aérobies prétraitées thermiquement a ceux de la littérature utilisant des boues
activées anaérobies et au méme pH optimal (pH 5,5) montre que le rendement enregistré dans ce
travail (0,35 mole Hy/mole de glucose) peut étre considéré comme acceptable par rapport a 0,44 mol
Hz/mole de sucre total et 0,5 mol Ho/mole d’hexose obtenus respectivement par les auteurs Chu et
al.[248] et Kim ef al.[315]. En raison de la plus grande disponibilité des boues aérobies par rapport
aux boues anaérobies, le procéd¢ de production de dihydrogeéne via des boues collectées des bassins

a ’avantage d’étre plus pratique pour la production biologique de dihydrogene.

Dans la littérature, la production biologique de dihydrogene est principalement décrite en utilisant
des boues anaérobies. C’est pourquoi 1’étape suivante de cette ¢tude sera de tester dans les mémes

conditions des boues collectées d'un digesteur anaérobie pour la production de Ho.

I1I. PRODUCTION DE BIOHYDROGENE VIA DES BOUES ANAEROBIES

Dans la suite de ce travail, la premic¢re démarche est d’appliquer les conditions optimales obtenues
précédemment avec les boues aérobies a des boues anaérobies collectées d’un digesteur pour la
production de méthane. Aprés électrolyse d’une solution de nitrate a 3 g.L!, le pH de la solution
ammoniacale obtenue est relevé a 5,5 avec un tampon MES. Les minéraux indiqués dans le tableau
I1.6 (excepté le phosphore contenu dans la solution d’électrolyse) sont ajoutés, ainsi que 15 g.L! de
glucose. Des boues aérobies sont ajoutées au milieu obtenu et aprés 48 heures d’incubation le
rendement obtenu est de 0,24 moles Ho/mole de glucose, ¢’est-a-dire plus faible que celui enregistré
avec les boues aérobies. Cette différence, malgré des conditions opératoires identiques, est
probablement due a la différence entre les communautés microbiennes existant dans les deux types
de boues étudiées (aérobies et anaérobies). Les conditions opératoires doivent étre ajustées pour ce
type de boues. En effet, Venkata et Mohan [316] ont indiqué une production biologique optimale de

H> pour des pH initiaux variant entre 5,5 et 7,5 et ont constaté que le rendement en dihydrogeéne peut
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nettement chuter pour des pH choisis en dehors de cette gamme. Par conséquent, la production de H»
est examinée a différents pH (5,5, 6,5 et 7,5) puis a différentes teneurs en glucose (5, 10, 15, 20, 25
et 30 g.L'h).

I11.1. Effet du pH initial

Trois solutions d’ammonium résultant de la réduction électrochimique d’une solution de nitrate a
3g.L!, a différents pH (5,5, 6,5 et 7,5) sont inoculées avec des boues anaérobies prétraitées
thermiquement. Pour chacune la concentration initiale en glucose est fixée a 15 g.L"!, concentration
optimale en glucose dans le cas de boues aérobies (Figure V.41-A). Le traitement thermique a pour
but d'inactiver les bactéries méthanogénes hydrogénotrophes et d’enrichir les bactéries productrices

de Ho.

Le dosage du glucose restant dans le milieu de culture apres la fermentation (glucose non consommé)
montre qu’apres 48 heures de fermentation obscure, le pourcentage de dégradation du glucose en

fonction du pH suit la méme tendance que celle des rendements en dihydrogeéne (Figure V.44).

Effet de pH initial
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Figure V.44 : Variation des rendements en Hz et consommation du glucose en fonction du pH initial. Les barres
d’erreurs sont basées sur des expériences dupliquées. (Solution expérimentale de NH4" ; concentration initiale en
glucose : 15 g.L! ; Concentration initiale des boues anaérobies traitées thermiquement : 4 g.L).
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A pH = 6,5 les boues ont consommé 88 % de la quantité initiale de glucose ajoutée dans le milieu de
culture (15 g.L") contre respectivement 24 % et 76 % enregistrés a pH = 5,5 et 7,5. Le rendement en
dihydrogene le plus élevé (0,56 mole Ho/mole de glucose) est obtenue pour un pH initial de 6,5 et le
plus faible (0,006 mole Ho/mole de glucose) est obtenu pour un pH initial de 7,5. Un rendement
intermédiaire de 0,24 mole Hz/mole de glucose consommé est obtenu a pH 5,5 (Figure V.44).
Parall¢lement a la production du dihydrogéne le rendement de consommation en ammonium est
¢galement important. Aprés 48 heures d'incubation, le pourcentage d’ammonium (TableauV.31) varie
entre 75% et 85 %. Et, de fagcon similaire a la production de biohydrogene, le maximum de
consommation est également observé a pH 6,5. Un autre paramétre important a examiner est la qualité
du biogaz formé, qui doit-étre majoritairement du Hy ; il s’agit donc de minimiser autant que faire se
peut les autres gaz. L’analyse des biogaz par micro GC montre 1'absence de formation de méthane.
Le parametre R (CO2/Hz) est un bon indice de pureté du biogaz. R (CO2/H>) est minimal (0,1) pour
un pH initial de 6,5, puis augmente rapidement des que le pH s’écarte de cette valeur aussi bien vers

5,5 que vers 7,5.

Tableau V.31 : Effet du pH initial sur la production de Hz par des boues anaérobies traitées thermiquement. Les
incertitudes sont basées sur des expériences dupliquées. (Solution expérimentale de NH4" ; concentration initiale
en inoculum : 4 g.L"!' ; concentration initiale en glucose : 15 g.L).

H initial Conds: NE¢ T pH Final Ha "R (COyH; , CH4 ~ Imoculum aprés
P %) ‘ P (mol.L') YHY T (mol.L) 48 h (g.L")
0
0,006 = 0,001 1,1 0,1 1515
5,5 75+£2,5 5,1+0,1 0
6,5 85+3,2 4,98 £0,2 0,052 + 0,040 0,1 £0,01 0 14+4)5
75 80 +2,4 553+03 0,004 +0,004 1,5+02 0 15,5+2.8

AR (CO,/H,) est le rapport entre la concentration en mole.L"! de CO, et de H, produit a différents pH.

Dans la gamme de pH étudi¢e (Tableau V.31), la quantité finale de I’inoculum reste similaire. En
revanche, les différences entre les pH finaux, mémes si elles sont limitées, peuvent entrainer
d'importantes fluctuations de l'activité métabolique caractérisées par des quantités de dihydrogene et
de CO; produites tres différentes. Ce comportement est probablement dii 2 une modification des voies
métaboliques du consortium bactérien, en fonction du pH, qui favorise ou non la production de
dihydrogeéne. Pour confirmer cette hypothése les résultats d’un suivi analytique des différents

métabolites en solution issus de la fermentation du glucose sont présentés figure V.45.
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Il est intéressant de constater que le principal acide produit est 1’acide acétique suivi par l'acide
butyrique et iso butyrique et qu’une trés faible quantité d’acétaldéhyde est dosée dans les trois milieux
(Figure V.45). La production de dihydrogeéne est accompagnée principalement par la formation
d’acide acétique et d’éthanol a pH 5,5 puis, avec I'augmentation du pH du milieu le métabolisme est
progressivement déplacé vers la voie acides acétiques/acides butyriques contribuant a la production
d’acides gras volatiles (AGV) et a la diminution de la formation d’éthanol. En résumé et comme
I’illustre la figure V.45, avec I’augmentation du pH initial, les concentrations en acides acétiques,

butyriques et iso butyriques augmentent progressivement, tandis que celle de 1’éthanol diminue

rapidement.
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Figure V.45 : concentration en métabolites présents en phase liquides a différents pH initiaux. Les barres d’erreur
sont basées sur des expériences en doubles (Solution expérimentale de NH4* ; concentration initiale de glucose : 25
g.L!' ; concentration initiale des boues anaérobies traitées thermiquement : 4 g.L!).

Il est a noter que les pH finaux assez proches (Tableau V.31), malgré des valeurs initiales différentes,

doivent étre corrélés aux quantités d’acides organiques produits.

En comparant la figure V.45 au tableau V.31, il est clair que la faible production de dihydrogéne a
pH = 5,5 est liée a la forte production en éthanol (639 mg.L ') issu de la dégradation du glucose. Cette
production d’éthanol peut étre due au fait que les spores productrices de dihydrogene ne sont pas la
communauté dominante a ce pH. Mais, également au fait que les bactéries ont utilisé la voie

métabolique conduisant a 1’éthanol, laquelle passe par l'acétaldéhyde et ne produit pas de

140



ChapitreV : Production de biohydrogene a partir d’une solution d’ammonium resultant de I’electroreduction des
ions nitrate

dihydrogéne, contrairement aux voies acétate et butyrate. Cette dernieére supposition est clairement
confortée par la figure V.45, qui montre que la quantité d'acétaldéhyde la plus élevée (26,6 mg.L™")
est enregistré a pH 5,5. Les faibles concentrations d’acides acétiques et butyriques détectées a ce pH
prouvent que les voies produisant du dihydrogéne n’ont pas été utilisés. Au contraire, a pH 6,5, le
niveau ¢levé d’acide acétique obtenu est révélateur d’une production en dihydrogéne (0,56 mole
H»/mole de glucose) non négligeable. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par Fang et Liu
[261] qui ont montré que 1’acétate était favorisé a un pH de 6,5 alors qu’un pH compris entre 4,5 et
6,0 favorise la production d’éthanol. En revanche, a pH = 7,5 une diminution drastique de la
productivité en dihydrogeéne est observée, accompagnée d’une augmentation significative du taux
d’acides gras volatils (AGV) et une diminution de deux unités du pH initial. Ces résultats peuvent
étre interprétés par le fait que 1’autoproduction excessive d’acides gras volatils, surtout 1’acide
acétique a pH 7,5, a inhibé la croissance des bactéries productrices de dihydrogene réduisant ainsi le
rendement de production en bio-hydrogéne [317]. L’ensemble de ces résultats montre que le pH initial

a un effet considérable sur le métabolisme de production de dihydrogene.

Dans cette étude, l'acide propionique est absent, ce qui tend a démontrer que le prétraitement
thermique a été efficace et que les conditions utilisées ne sont pas favorables a la croissance de
bactéries productrices de cet acide. De méme 1'acide lactique n’a pas été détecté ce qui est en faveur
d’une production soutenue en dihydrogeéne. En effet I’accumulation d'acide lactique est I'un des
problémes majeurs rencontrés durant les expériences de fermentation obscure via des boues
anaérobies, car il joue un réle majeur dans la diminution du rendement, puisque le lactate est associé

a une voie métabolique neutre qui ne produit ni ne consomme de 1’hydrogene [318].

Concernant la variation des rapports R (CO2/Hz) obtenue a différents pH, le tableau V.31 montre que
le rapport le plus faible (0,1) est enregistré a pH 6,5. Ce qui se traduit par la formation d’une
importante quantité en acides organiques, particulierement sous forme d’acide acétiques (Figure
V.45). Par contre, pour un pH supérieur a 6,5, le rapport est supérieur a 0,1 traduisant une
augmentation de la quantité de CO; produite pour une baisse en carbone organique qui se retrouve
également en majorité sous la forme d’acide acétique. Pour un pH inférieur a 6,5 le rapport R(CO2/Hz)
est supérieur a 0,1 traduisant une augmentation du CO> au détriment du carbone organique qui se
retrouve principalement sous la forme d’éthanol. C’est donc a un pH égal a 6,5 que la quantité de
COz est la plus faible et que la quantité de biohydrogene est la plus importante.

En conclusion, un pH initial de 6,5 parait favorable a la production de dihydrogéne par les bactéries

anaérobies traitées a la chaleur. Ce résultat est en accord avec ceux de Karadag et al. [130] et Oh et
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al.[131] qui, dans des conditions similaires a celles considérées dans ce travail, ont respectivement
obtenus des pH optimaux de 6,2 et 6,5. Une valeur de 6,5 est donc retenue pour étudier I’effet de la

concentration en glucose.

I11.2. Effet de la concentration initial de glucose

La production de dihydrogene est examinée pour des concentrations en glucose de 5, 10, 15, 20, 25
et 30 g.L! en glucose. Le pH initial est fixé a 6,5. D’apreés la figure V.46, il apparait clairement que
la productivité en dihydrogéne augmente avec la concentration en glucose pour atteindre une valeur
maximale de 1,1 mole Ha/mole de glucose ce qui équivaut a 0,128 mol.L™! de dihydrogéne (Tableau
V.32) pour une concentration initiale en glucose de 25 g.L"!. Au-dela d’une concentration en glucose
de 25 g.L'! la production de dihydrogéne chute trés fortement et se retrouve rapidement divisée par
deux a 30 g.L'! de glucose initial (cette baisse sera discutée ci-dessous). Ce comportement montre
que I’augmentation de la production de dihydrogene est liée a la quantité de substrat carboné. Le

tableau V.32 montre que jusqu’a 10 g.L! de glucose, celui-ci est limitant.
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Figure V.46 : Effet de la concentration initiale de glucose sur la production de Hz par des boues anaérobies traitées
thermiquement. (Solution expérimentale de NH4" (0,86g.L") ; pH= 6,5 ; concentration initiale de glucose : 25 g.L-

1).
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Il est a noter que ce comportement est similaire a celui des boues prélevées dans le bassin biologique
et cultivées sur un milieu synthétique d’ammonium (section II.1.1 de ce chapitre).

La variation du rendement de consommation de I’ammonium en fonction de la concentration initiale
en glucose suit la méme allure que celle de la production du dihydrogéne (Tableau V.32).
L’ammonium ne devient limitant qu’a partir de 25 g.L"!' de glucose (98% de consommation — tableau
V.32). La croissance bactérienne est également favorisée, puisqu’elle augmente de 10,5 g.L!' a 24

g.L'! pour une teneur initiale en glucose qui passe de 5425 g.L!.

Tableau V.32 : Production de dihydrogéne en fonction de la concentration initiale de glucose. Les incertitudes sont
basées sur des expériences dupliquées. (Solution expérimentale de NH4*; pH = 6,5 ; concentration initiale des boues
anaérobies traitées thermiquement : 4 g.L™).

Glucose Consommation  Consommation H: Rcoz2 m2* Inoculum pH

(g.LY de glucose (%) deNH4" (%) (mol.L1) (g.Lh Final
5 94,1 £33 41,1 £2,1 0,015 + 0,007 0,4 +0,002 10,5+3,9 5,8+0,02
10 952+0,7 59,7+3.5 0,034 £ 0,008 0,2 £ 0,005 16 £0,8 4,7+0,03
15 90,3+1,5 74,4+0.8 0,049 +£0,002 0,150,002 18+0,5 4,8+£0,01
20 86,3+59 78,2+ 4,6 0,076 = 0,007 0,1 £0,003 20+3,3 4,9+0,02
25 85,1+1,5 98,8 3,1 0,128 £ 0,053 0,025 +0,0006 21,5+1,9  5,0+0,02
30 69,1 +£2.3 98 £0.3 0,061 = 0,031 0,13+ 0,007 24+0,5 4,75 £0,02

IR (CO; /H;) est le rapport entre la concentration en mole L' de CO; et de H; produits a différentes concentrations en glucose

En conclusion pour des concentrations initiales en glucose inférieures a 15 g.L! le glucose est le
facteur limitant pour la croissance des bactéries productrices de dihydrogene et la quantité
d’ammonium ajoutée initialement dans le milieu de culture est suffisante pour offrir I’apport azoté
nécessaire a la croissance de I’inoculum bactérien.

Il est intéressant de signaler que quel que soit la concentration initiale en glucose le biogaz produit se
compose principalement de dihydrogene et de dioxyde de carbone (Tableau V.32). Cependant de
I’azote gazeux est probablement formé mais il est tres difficilement quantifiable. En effet chaque
milieu de culture est préalablement désaéré avec de 1’azote gazeux, ce qui rend impossible la
quantification du diazote formé, qui est tres faible par rapport a celui utilisé pour la désaération.
Finalement, comme aucune trace de méthane gazeux ni de N>O n’a été détecté durant les expériences,

le parametre R (CO2/Hz) pourra caractériser la pureté du biogaz.
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A pH = 6,5 et indépendamment de la concentration initiale en glucose, la quantité de dioxyde de
carbone produite reste trés faible par rapport a la quantité de biohydrogene. Le rapport R (CO2/Hy)
varie de 0,4 4 0,025 pour des valeurs initiales de glucose variant de 5 a 25 g.L"! (Tableau V.32). Au-
dela de 25 g.L"! en glucose le rapport R (CO2/Hz) augmente de nouveau jusqu’qu’a 0,13. Ces rapports
sont beaucoup plus faibles que ceux enregistrés a pH 5,5 et 7,5 (section III.1 de ce chapitre), ce qui

justifie de nouveau le choix du pH (6,5).

Les concentrations des différents métabolites dosés en phase liquide sont présentées dans le tableau

V.33.

Tableau V.33 : Concentrations en métabolites liquides a différentes concentrations initiales en glucose. Les
incertitudes sont basé sur des expériences dupliquées (Solution expérimentale de NH4" ; pH initial : 5,5 ;
concentration initiale des boues anaérobies traitées thermiquement : 4 g.L).

Glucose Acétaldéhyde Ethanol Ac acétique ac butyrique ac isobutyrique
(gL (mg.L™") (mg.L") (mg.L" (mg.L") (mg.L™
> 42+1,6 825 +101,5 437 +£29.,6 60+13,0 78 £23.9
10 2,1£0,6 515+ 16,6 874 + 84,4 30+4,2 156 £ 18,2
15 7,1 £3,8 154 £ 50,3 1521 £203.4 300 £ 36,4 520 £ 59,7
20 4,3+0,3 126 £25,1 1755 +219,1 554 £ 56,0 1945 £ 191,6
25 10,7 £ 3,0 111+£17,2 2101 £419,5 419 £85.,0 1158 £265.,8
30 3,5+1,1 25+23 3157 +£321,0 1320+ 199,4 1543 £ 79,4

A 5 gL' en glucose initial la production de bioydrogéne s’accompagne principalement d’une
formation d’éthanol (825 mg.L!) puis avec l'augmentation de la concentration en glucose le
métabolisme est progressivement déplacé vers la voie acides acétiques-butyriques. Les
concentrations des acides acétiques, butyriques et iso butyriques augmentent avec la teneur initiale
en glucose, tandis que la concentration en éthanol diminue rapidement au-dela de 5 g.L"!' de glucose
Ce comportement est en accord avec 1’augmentation du rendement de production de dihydrogene
avec un maximum (1,1 mole Ha/mole de glucose) obtenu pour 25 g.L"! de glucose (Figure V.46).
Mais pour 30 g.L'! de glucose, une production excessive d’acide acétique (3157 mg.L!) inhibe le
métabolisme de production de dihydrogeéne, ce qui se traduit par une chute du rendement de
production du dihydrogéne.

En conclusion, un pH égal a 6,5 et une concentration initiale en glucose de 25 g.L"! sont les conditions

optimales pour la production de dihydrogeéne a partir d’une solution d’ammonium générée
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¢lectrochimiquement via des boues anaérobies collectées d’un digesteur anaérobies et prétraitées
thermiquement. Ces conditions orientent le métabolisme du glucose vers la production d’acide

acétique, qui est la voie de production du biohydrogene

I1I. 3. Comparaison des rendements de production du biohydrogéne avec ceux de

la littérature

Dans le but d’évaluer I’efficacité de production de dihydrogéne, une comparaison est effectuée avec
les rendements indiqués dans la littérature dans des conditions expérimentales similaires (étude en
batch, glucose comme source de carbone, méme pH optimal). Les résultats sont illustrés dans le

tableau V.34.

Tableau V.34 : Comparaisons des rendements de production de biohydrogéne avec quelques études de la

littérature.
Inoculum Rendement
Type de fein pH Substrat source d'azote . e
: prétraité . j maximal (mole Référence
Réacteur . optimal carboné
thermiquement Hz/mole de glucose)
Boues de bassin Glucose I,\IH4+ génére par Cette
Batch " aération 5,5 15 o 11 électroreduction 0,35 ctude
aératio g. de NOy u
+ généré Cett
Batch Boues de digesteur 6,5 Glucos_cle I,\IH“ gEeNCre par 1,1 ) ce
15gL électroreduction étude
de NOs
Batch  Boues de digesteur 6,5 Glucose NH,CI 0,5 [129]
& : 3,75 gL 4 ’
Batch Boues de digesteur 6,2 glzu;oiﬁ NH4C1 0,96 [131]
Enterobacter Glucose
Batch 6-7 - 1,0 287
are aérogenes HO-39 0,1% Poly-peptones [287]

La production de dihydrogeéne par des boues prélevées d’un digesteur anaérobie est supérieure aux
boues activées issues de bassins d’aération. L’amélioration est significative puisque le rendement en
dihydrogene est augmenté de 3,1 fois, passant de 0,35 mole Ho/mole de glucose (boues issues de

bassins aérés) a 1,1 mole Hy/mole de glucose (boues issues de digesteurs).
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Dans la majorité des études, la source azotée pour la production de dihydrogéne est du chlorure
d’ammonium (NH4",Cl") commerciale [129,131,319]. Et, comme le montre le tableau V.34 le
rendement en dihydrogéne varie entre 0,5 [129] et 0,96 mole Hy/mole de glucose [131] pour des boues
anaérobies prétraitées thermiquement. Dans le cas d’une culture pure d’enterobacter aérogenes
inoculée par une solution de poly-peptones comme source d’azote, le rendement est de 1,0 mole
Ha/mole de glucose [287], c’est-a-dire similaire a celui obtenu dans ce travail. Mais il est intéressant
de noter que 1’utilisation de la solution d’ammonium obtenue apres traitement €lectrochimique des
ions nitrate conduit a de meilleurs rendements en comparaison de ceux obtenus avec le méme type
d’inoculum (boues anaérobies) et sous les mémes conditions expérimentales comme le montre le
tableau V.34.

La production de dihydrogene obtenue avec un bon rendement (1,1 mole Hz /mole de glucose) par le
couplage d’un traitement électrochimique avec un systéme biologique est beaucoup plus avantageuse
du point de vue environnemental et économique, en comparaison avec les procédés de fermentation
obscure rapportés dans la littérature. En effet la méthode de production de biohydrogéne développée
dans cette étude permet de répondre a un probléme environnemental majeur li¢ au traitement des
effluents concentrés en nitrates issue des résines échangeuses d’ions. La source d’azote générée
¢lectrochimiquement est peu couteuse et est facilement assimilable par les microorganismes. Au
contraire les sources d’azotes commerciales utilisées habituellement dans les procédés biologiques
de production de dihydrogeéne sont relativement couteuses ; elles représentent 30 a 40% des coftts

totaux de production du dihydrogene [208].

IV. CONCLUSION

L'objectif principal de ce travail était d'examiner la faisabilité de coupler un procédé électrochimique
et un procédé biologique pour traiter des solutions concentrées en nitrates tout en produisant une
quantit¢ importante de biohydrogene. Dans ce processus intégré les ions nitrate (NO3”) de
concentration égale a 3 g.L"! ont été convertis en ammonium en utilisant une cellule électrochimique
a percolation développée au laboratoire. La sé€lectivité de la transformation en ammoniaque est tres
élevée, de ’ordre de 98,8% et correspond a une concentration de 0.86 g.L!. La solution d'ammonium
est ensuite testée en tant que source d'azote pour des bactéries produisant du dihydrogéne. Les études
ont été faites dans un réacteur en mode batch en utilisant soit des boues activées collectées d un bassin
d’aération soit des boues prélevées d’un digesteur anaérobie.

Avec le premier type d’inoculum a pH 5,5 et pour une concentration initiale de 15 g.L™! de glucose,

un rendement maximal de 0,35 mole Hy/mole de glucose est obtenu. En revanche avec les boues
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anaérobies, 1,1 mole Ho/mole de glucose sont produites a un pH de 6,5 et une concentration en glucose
de 25 gL',
Cependant, pour les deux types d’inoculum, la production de dihydrogéne conduit aux remarques
suivantes :

e la fermentation est de type acides acétiques-butyriques ;

e 1’acide acétique est le métabolite dominant par rapport aux acide gras volatiles;

¢ une consommation compléte de la quantité d’ammonium présent initialement dans la solution

d’¢lectrolyse est obtenue.

En résumé les objectifs visés ont bien été atteints puisque, d'une part, une conversion électrochimique
sélective et quantitative de NO3™ en NH4" a été obtenue et, d'autre part, la solution d'ammonium
obtenue a été completement assimilée par la flore bactérienne pour produire une quantité significative

de biohydrogene.

La simplicité et I’efficacité élevée de la production d’ammonium a partir d’effluents concentrés en
nitrate ajouté au rendement conséquent de production de dihydrogéne sont deux résultats qui
encouragent 1’utilisation d’ammonium généré electrochimiquement comme substituant aux substrats
azotés commerciaux. Ces deux aspects peuvent participer a une ouverture des procédés biologiques

de production de dihydrogene vers des applications a plus grande échelle.

147



Conclusion générale et perspectives



Conclusion générale et perspectives

Conclusion générale et perspectives

L’objectif principal de ce travail a été de développer une méthode techniquement et économiquement
fiable permettant une destruction quantitative et d’une maniére respectueuse pour I’environnement
de solutions concentrées en nitrates. Dans ce contexte, deux procédés différents ont été étudiés. Le
premier consiste en deux procédés d’électrolyse successifs ayant comme objectif une transformation
sélective et quantitative des nitrates en azote gazeux. Le deuxiéme est un couplage électrochimique /
biologique dont le but est d’utiliser la solution d'ammonium obtenue apres traitement électrochimique
comme substrat azoté pour produire du biohydrogéne via une culture bactérienne mixte. La finalité

est de valoriser la solution ammoniacale sous formes de molécules a haute valeur ajoutée.

Une premiére étape commune aux deux procédés de traitement des nitrates étudiés dans ce travail
consiste a réduire électrochimiquement les nitrates en ammonium. Cette étude a fait 1’objet du
chapitre III. Une recherche bibliographique a permis de sélectionner le cuivre comme matériau
catalytique performant et sélectif pour la réduction des nitrates en ammonium. Ainsi, une électrode
poreuse métallisée au cuivre de surface spécifique élevée (2 m?.g!) et de faible densité (0,265 g.cm’
%) a pu étre préparée par une technique particuliére d’électrodéposition du cuivre sur un feutre de
graphite préalablement métallis¢ au nickel. L’analyse du feutre métallisé au cuivre par microscopie
¢électronique a balayage montre qu’un dépot homogene de cuivre sur toutes les fibres du feutre a été
obtenu aussi bien en surface qu’en profondeur. La méthode expérimentale est basée sur 1’application
d’une forte densité du courant d’électrodéposition en présence d’une faible concentration en ions
métalliques, le tout étant couplé a un programme d’alternance d’application du courant.

Les ¢lectrodes poreuses de cuivre ont ensuite été utilisées comme cathode dans une cellule
¢lectrochimique a percolation pour réaliser la réduction d’une solution concentrée de nitrates a 3 g.L°
en ammonium. Afin d’optimiser 1’étape de transformation des nitrates en ammonium, I’influence
du pH, du débit de la solution et de I’intensité du courant appliqué a été étudiée. Une conversion totale
des nitrates en ammonium a pu €tre obtenue en un seul passage de la solution a travers 1’électrode.
Ainsi, les propriétés de 1’¢électrode poreuse de cuivre, couplées au procédé par percolation permet
d’obtenir une excellente sélectivité réactionnelle avec des rendements chimiques et faradiques élevés
et ceci particulierement dans un milieu neutre. A pH 7,2 en imposant un courant appliqué égal au
courant théorique et avec un débit de 2 mL.min™' une sélectivité maximale en NH4" de 96 % et un
rendement faradique élevé de 72 % sont obtenus pour la réaction de réduction des nitrates en

ammonium. L utilisation de ces conditions optimales pour étudier la réduction des nitrates en milieu
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alcalin (NaOH 0,1 mol.L"!) donne des résultats équivalents a ceux enregistrés en milieu neutre. En
résumé dans ce chapitre un procédé électrochimique par percolation destiné a la transformation

s¢lective et quantitative de solutions concentrées d’ions nitrate en ions ammonium a été développé.

Dans le quatriéme chapitre, des solutions de nitrates de 3g.L"! sont transformées sous forme d’azote
gazeux en utilisant un procédé¢ couplant deux électrolyses successives. Dans une premicre étape, les
nitrates ont été réduits en ions ammonium en appliquant les conditions optimales déterminées dans le
chapitre précédent soit un débit de 2 mL.min"! et une intensité de courant de 1,24 A. Dans une seconde
¢tape, les ions ammonium sont oxydés en azote sous I’action des ions hypochlorite (C1O") lesquels
résultent de 1I’oxydation d’ions chlorure sur une anode poreuse en feutre de graphite. Ces deux étapes
sont réalisées simultanément dans une méme cellule a percolation. Dans le but d’optimiser la
sélectivité de la réaction de transformation des ions ammonium en azote gazeux, ’effet de la
concentration initiale de NaCl, du pH du milieu, de la nature des contres électrodes, de 1’intensité du
courant appliquée et de la configuration de la cellule électrochimique (avec et sans membrane
cationique) a été évalué. La sélectivité de la transformation des ions nitrate en azote s’est montrée
trés dépendante de la configuration de la cellule électrochimique. Les meilleurs résultats sont ainsi
obtenus avec la cellule électrochimique a percolation équipée d’une membrane cationique et
contenant une anode de platine et une autre de graphite, I’oxydation des ions chlorure ayant lieu sur
le feutre de graphite. Dans cette configuration, les conditions optimales permettant de réaliser
simultanément la réduction des nitrates en ammoniaque et 1'oxydation de ’ammoniaque produit en
azote ont été déterminées : un débit de 2 mL.min"!, un milieu basique (NaOH 0,1 M), une
concentration en NaCl de 10 g.L"! et un rapport de (iapp /itn) égal a 1. Dans ces conditions, nous avons
pu obtenir une excellente sélectivité réactionnelle en azote de 91,5 % avec des rendements chimiques
(76%) et faradiques élevés (% CE 70 %) pour la réaction de réduction des nitrates en azote
accompagné d’une consommation énergétique basse (5 kW.h/kg NOs3"). En conclusion, le taux élevé
de transformation en diazote obtenu couplé¢ a une baisse du colit énergétique s’est révéle tres

prometteur pour un développement du procédé a plus grande échelle.

Dans le dernier chapitre de ce manuscrit, la faisabilité de coupler un procédé¢ €lectrochimique et un
procédé biologique pour traiter des solutions concentrées en nitrates tout en produisant du
biohydrogene a été confirmé. Dans ce processus intégré, dans un premier temps les solutions de
nitrate (3 g.L'!) ont été converties en ammonium en milieu fortement acide (H3PO4 102 mol.L™! +
H>S04 5.10%2 mol.L!), en utilisant la cellule électrochimique a percolation développée au laboratoire

et sous les conditions optimales prédéterminées dans le chapitre II1. La sélectivité de la transformation
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en ammonium étant tres élevée, de 1’ordre de 98,8%, une solution contenant majoritairement des ions
ammonium & une concentration de 0,86 g.L! est obtenue. La solution d'ammonium est ensuite testée

en tant que source d'azote pour des bactéries produisant du dihydrogéne.

Les études biologiques sont réalisées dans un premier temps a I’aide de boues activées collectées d’un
bassin d’aération puis a 1’aide des boues prélevées d’un digesteur anaérobie. La production de
dihydrogene est réalisée selon un mode « batch » et est optimisée en étudiant 1’influence du pH du
milieu et de la concentration de glucose ajouté au milieu de culture, comme source de carbone pour
les boues prétraitées thermiquement.

Avec le premier type d’inoculum a pH 5,5 et pour une concentration initiale de 15 g.L! de glucose,
un rendement maximal de 0,35 mole Hy/mole de glucose est obtenu. En revanche avec les boues
anaérobies, 1,1 mole Ho/mole de glucose sont produites a un pH de 6,5 et une concentration en glucose
de 25 g.L''. Cependant, pour les deux types d’inoculum, la production de dihydrogéne a pu étre
observée alors qu’une consommation compléte de la quantité d’ammonium présent initialement dans
la solution d’¢électrolyse avait pu étre réalisée.

Il est a noter que ces travaux constituent la premicre étude cherchant a combiner la réduction
¢lectrochimique des nitrates en ammonium et ’utilisation de la solution d’ammonium générée
¢lectrochimiquement comme substituant aux sources d’azote commerciales pour produire du
biohydrogéne. Ces résultats préliminaires sont treés prometteurs pour un traitement efficace et valorisé
les solution de nitrate. En effet, les objectifs visés ont bien été atteints puisque, d'une part, une
conversion électrochimique sélective et quantitative de NO3™ en NH4" a été obtenue et, d'autre part,
la solution d'ammonium préparée a été complétement assimilée par la flore bactérienne pour produire

une quantité significative de biohydrogéne.

Ces travaux ont été réalisés avec des solutions préparées a partir de sel de nitrate commerciaux dont
la concentration est similaire a celle obtenue apres traitement par des résines échangeuses d’ions de
I’eau contaminée par des ions nitrate. La production biologique de dihydrogéne via des boues
anaérobies prétraitées thermiquement est réalisée selon un mode « batch » dans des flacons en verre
de 125mL. Sous ces conditions un rendement de production de dihydrogene égal a 1,1 mole Hz/mole
de glucose est produit. Ainsi, il serait intéressant d’effectuer les travaux suivants pour compléter cette

étude :
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Réaliser le traitement €lectrochimique sur des effluents réels concentrés en ions nitrate issus
d’industries ou des résines échangeuses d’ions et tester les solutions d’ammoniums résultants
comme substrat azotés pour les bactéries productrices de dihydrogene.

Convertir les ions nitrate en azote gazeux par électrolyses successives dans un réacteur
¢électrochimique de dimensions plus grandes (échelle pilote) en prenant en considération les
surfaces des é€lectrodes par rapport au volume traité. Cela permettrait en effet de vérifier la
possibilité de traiter des volumes plus importants et 1’applicabilité du procédé a 1’échelle d’une
éventuelle station de traitement d’eau.

Utiliser des Réacteurs Séquentiels Discontinus ou continus pour produire du biohydrogene.
Si ceux-ci nécessitent une certaine prise en main comparés aux simples réacteurs batch utilisés
dans le cadre de ces travaux, ils présenteraient trés probablement, grace a leur flexibilité, de
meilleures performances et de meilleurs rendements de production de dihydrogene.

L’étape ultime sera alors de coupler le traitement électrochimique des ions nitrate présents
dans des effluents réels a fortes charges organiques en utilisant un réacteur électrochimique a
percolation de grande dimension (échelle pilote) avec la production biologique de
dihydrogéne dans un bioréacteur en continu. Cela rendrait le procédé combiné beaucoup plus

¢conomique permettant d’envisager alors une application a 1’échelle industrielle.
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