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RESUME

Le Saint-Laurent marin (SLM) du Biodome de Montréal est une reproduction de
I"écosystéeme du Golfe du Saint-Laurent. Ce mésocosme est constitué¢ de bassins d’eau
de mer artificielle dont le volume total équivaut a 3000 m> d'eau. L’eau est traitée en
circuit fermé (trés peu d’ajouts et de pertes d’eau annuellement) par une filiére de
traitement comprenant une filtration sur sable. une filtration biologique aérobie et une
ozonation. Depuis septembre 1998, une partie de I’eau en aval de la filtration sur
sable, est détournée vers une filiére de dénitrification comprenant deux bioréacteurs en
série et un écumeur de protéines, afin d’enlever les nitrates qui se sont accumulés

progressivement jusqu’a une concentration de 175 mg N/L.

L’objectif de ce projet de maitrise était de caractériser la filiére de dénitrification du
SLM dans le but de I'optimiser. Ce rapport introduit le lecteur a la problématique de
I"accumulation des nitrates dans le SLM et a la toxicité des composés azotés. La
synthése des mécanismes de la dénitrification biologique et des procédés utilisés est
ensuite effectuée. Puis, le fonctionnement de la filiére de dénitrification du SLM et les
méthodes d’opération concernant le choix des débits et la quantité de carbone
organique a ajouter sont décrits et discutés. Le réacteur | est de type écoulement piston
et son role principal est de désoxygéner |'eau, quoiqu’il contribue significativement a
la dénitrification. Le réacteur 2 est de type écoulement complétement mélangé et son

role principal est de dénitrifier I’effluent du réacteur 1.

La caractérisation de la filiere de dénitrification a porté sur les aspects physiques.
chimiques et biologiques de la dénitrification. La caractérisation physique a
principalement été effectuée par le suivi hydraulique des conditions d’opération. Un
cssai de tragage a permis de caractériser I'écoulement hydrodynamique du réacteur 2 et
dec confirmer que ce réacteur était complétement mélangé. La caractérisation chimique

du systeme s’est principalement traduite par le suivi des concentrations en nitrates et
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en nitrites a différents points de la filiére de dénitrification. Ceci a permis de calculer
la performance de dénitrification des réacteurs et de prendre les décisions concernant
les changements de débits. A quelques reprises. les concentrations en carbone
organique et en azote total de Kjeldahl ont été mesurées. Ceci a permis d’effectuer une
partic des bilans de masse pour l’azote et le carbone. La caractérisation biologique
visait notamment a déterminer si ['absence d’azote ammoniacal Ilimitait la
dénitrification. Les bactéries doivent assimiler les nitrates en absence d'azote
ammoniacal pour combler leurs besoins en azote pour la croissance. Un essai de
dénitrification a été effectué en laboratoire pour comparer les taux de dénitrification en
présence et en absence d’azote ammoniacal. La différence entre les taux obtenus n’a
pas été significative. L’absence d’azote ammoniacal ne semblait donc pas étre le
facteur principal qui explique la faible performance du syst¢éme de dénitrification du
SLM. Des tests d’activités en laboratoire sur les médias colonisés des deux réacteurs
ont également été effectués dans des conditions optimales et comparés avec les taux de
dénitrification des réacteurs. Ces tests ont donné des performances de dénitrification
trées similaires a celles des réacteurs. ce qui a permis de conclure que les réacteurs

fonctionnent presque dans les mémes conditions que les essais.

La filiére de dénitrification du Biodome de Montréal n"a pas la biomasse dénitrifiante
optuimale. La biomasse présente ne fait que la premiére étape de la dénitrification. soit
la réduction des nitrates en nitrites. Ceci n’est pas bénéfique pour le Biodome, car les
nitrites sont ensuite oxydés en nitrates lors de la filtration aérobie et surtout de
I'ozonation. Plusieurs hypothéses sur les causes de cette croissance inappropriée
restent a vérifier. Le TRH est-il trop court et ne permet-il pas a la biomasse présente
d’effectuer les deux phases de la dénitrification ? Le dosage en méthanol peut-il avoir
favorisé la croissance de ces bactéries en étant excessif ? Les intervenants du Biodome
sont & redémarrer le systétme et un <tudiant a la maitrise en microbiologie de
PFenvironnement poursuivra le projet sur les aspects fondamentaux de la

dénitrification.
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ABSTRACT

The “*Saint-Lawrence Marine” (SLM) at Montreal’s Biodome is a reproduction of the
Saint-Lawrence Gulf ecosystem. That mesocosm is constituted of three artificial
seawater aquariums whose total volume is 3000 m® of water. This water is treated in a
closed recirculating treatment system (very few additions and losses of water annually)

consisting of sand filtration. aerobic biological filtration and ozonation.

It is wanted to reduce the nitrate concentration from 175 mgN/L (in 1998) to
10 mg N/L in the SLM. The solution implemented in 1998 was to divert a portion of
the water from the principal treatment system to a biological denitrification system.
The pilot unit consisted of two biofilm reactors: a plug flow desoxygenation one of
1.5 m’ followed by a fluidized bed denitrification one of 1.4 m>. Methanol was the
carbon substrate added to each reactor in a 40/60 proportion (20/80 since August 1999)

and its loading rate was directly proportional to the nitrate loading rate.

The objective of this master’s degree project was to assist the startup and the
optimization of the SLM’s denitrification system. This report introduces the reader to
the problems related to nitrate accumulation in the SEM and the toxicity of soluble
nitrogen compounds. A review of biological denitrification mechanisms and processes
is then presented. A physical, chemical and biological characterization of the
denitrification system was done. A tracer test was done to characterize the
hydrodynamic flow of the second reactor confirming that it was completely mixed.
The system’s chemical characterization was done with weekly follow-ups of nitrate
and nitrite at different locations of the denitrification system. This allowed us to
calculate the denitrification potential of the submerged biofilters and to make decisions
regarding flow changes. On a few occasions, the organic carbon and the total Kjeldahi
nitrogen (TKN) were measured to make nitrogen and carbon mass balances. A

biological characterization test was conducted to determine if ammonium addition
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could stimulate denitrification. With non acclimated biomass, ammonium addition was
not beneficial. Laboratory activity tests on colonized reactor carriers were done in
optimal conditions and compared with the denitrification rates of the reactors. These
tests gave denitrification performance similar to those from the reactors. This has

allowed us to conclude that the reactors are almost working in the same conditions as

the tests.

The denitrification system of the Montreal’s Biodome does not have an appropriate
denitrifying biomass. The present biomass is only performing nitrates reduction in
nitrites. Which is not beneficial for the Biodome because the nitrites are there
oxidized to nitrates in the aerobic biofilter and in the ozonation tower. Many
hypotheses about the causes of this inappropriate denitrifying biomass development
were proposed. [s the retention time too short and does not allow the present biomass
to carry out the two stages of denitrification ? Was the amount of methanol added

inhibitory to the development of a proper biomass ?
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CHAPITRE I
INTRODUCTION

1.1 PROBLEMATIQUE

Le Biodéme de Montréal est un musée vivant ou des reproductions d écosystémes du
monde nature! sont exposées. Un de ces écosystéemes. appelé le Saint-Laurent marin
(SLM). représente le Golfe du Saint-Laurent. Il est constitué de trois bassins (bassin
médical, bassin principal et cuvette des marées) d’eau de mer artificielle dont le
volume total équivaut a 3000 m’ d’eau. Cette eau est traitée en circuit fermé (trés peu
d’ajouts et de pertes d’eau annuellement) par la filiére de traitement illustrée a la figure
1.1 et dont les roles sont décrits au tableau 1.2. Les changements d’eau annuels
totalisent environ 16% du volume, pour remplacer I’eau évaporée et I'eau perdue lors
du nettoyage des filtres a sable. L’eau ajoutée sporadiquement a une salinité calculée
pour maintenir la salinité totale de I’eau du SLM a environ 30g/L. La mise en eau du
SLM a été effectuée en avril 1992. Depuis ce moment, le SLM abrite une grande

quantité de poissons. invertébrés et oiseaux marins.

[ ——

—— “Cuvette
i LSRG =T}

Echangeurs

34 L/s 336 L/s

336 L/s

6 filtres a sable 12" diam. a 56 L/s &

Figure 1.1: Filiére de traitement principale
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En 1995. le SLM s’est retrouvé confronté a un probléme de qualité d’eau. puisque les
nitrates avaient augmenté progressivement d’une concentration initiale nulle, pour
atteindre une concentration de 150 mg N/L. Cette augmentation rapide (en environ 3
ans) serait responsable du décés de plusieurs invertébrés marins et de problémes de
sant¢ ou de mortalit¢ chez les poissons dus a des parasites ou des infections
bactériennes (Parent et Morin, 2000). La figure 1.2 montre |'évolution de la

concentration en nitrates dans le SLM en fonction du temps.
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Figure 1.2: Evolution des nitrates dans le SLM

L azote qui entre dans le SLM provient de la nourriture non consommée. des
déjections des poissons et des invertébrés, du guano des oiscaux et des produits de la
décomposition des invertébrés morts. La quantité d’azote qui entre dans le SLM est
beaucoup plus élevée que la quantité d’azote qui en sort par la filtration et le nettoyage
gencral. puisque les changements d’eau demeurent minimes (Parent et Morin. 2000).
[.’azote qui demeure dans le systéme (non absorbé par les animaux et non enlevé par
ncttoyage) est principalement présent sous forme soluble dans I'eau. L azote prend 3

formes. soit azote ammoniacal (NH; et NH, "), nitrites (NO;y") et nitrates (NO5").
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Le tableau 1.1 illustre la toxicité des diverses formes d’azote et les concentrations
rencontrées en milieu naturel et dans le SLM. La toxicité dépend de la durée
d’exposition et de |'espéce concernée. Les concentrations toxiques présentes dans ce
tableau sont les concentrations pour lesquelles des problémes de santé (pas
nécessairement la mort) sont observés chez la plupart des animaux marins si

I'exposition est prolongée.

Tableau 1.1: Toxicité et concentrations des diverses formes d’azote dans [’eau

Contaminant Concentration Concentration Concentration | Concentration
azoté toxique ' maximale souhaitable '| dumilieu | dansle SLM
Invertébrés | Poissons | Invertébrés | Poissons naturel °

Ammoniac >03 >0.01 <0.0! < 0.01 ND < 0,003
(NH;)

Nitrites >2 > 1 <0.1 <0.1 ND <0.05
(NO2)

Nitrates ~18 > 200 <15 <350 <0.8 = 150
(NO3)

Note : Toutes les concentrations sont exprimées en mg N/L.
' Concentrations toxiques et valeurs acceptables (Spotte. 1991:Vast, 1991: Colt et
Armstrong, 1981).

* LLa note ND (non détectable) indique que la concentration est plus faible que la limite de
détection des appareils de mesure (Adey et Loveland. 1998). La concentration en nitrates
est la concentration maximale retrouvée dans les océans ct e golfe du Saint-Laurent pour
toutes les profondeurs (Adey et Loveland. 1998: Yeats. 1990).

L’ammoniac (NHj3) est le composé le plus toxique présent dans les aquariums (Spotte.
1991). La concentration de NH; dépend de la concentration en azote ammoniacal
(NH; + NH;") et du pH selon la constante d*équilibre pK = 9.26 (Sawyer et al., 1994).
L’azote ammoniacal provient directement de l'urée des animaux marins. de la
décomposition de |'urée excrétée sous forme de CO(NH,), et de la décomposition
bactérienne des aliments non consommés ou des animaux morts (Adey et Loveland.

1998).

La concentration en nitrites n"atteint habituellement pas un seuil toxique. car pour un
aquarium fonctionnant bien (pour un aquarium dont le systéme de traitement n’est plus

en phase d’amorgage) les fluctuations ne dépassent pas 0.2 mg NO,-N/L. Les nitrites



sont formés de fagon transitoire lors de la nitrification et sont normalement rapidement
transformés en nitrates. La toxicité des nitrites est liée a la présence d’acide nitreux
(HNO:) qui serait la principale forme toxique de ces deux composés. La concenlralioﬁ
de HNO; dépend de la concentration en nitrites et du pH. selon la constante d”équilibre
pK =3.37 a 12.5°C (CRC. 1990). Cette constante étant trés faible. les concentrations
d’acide nitreux (< 0.0001 mg N/L) se situent sous le seuil de détection des méthodes
d'analyse. C’est pourquoi la concentration en nitrites est utilisée pour contrdler la
toxicité de ces composés. Les concentrations toxiques données dans le tableau 1.1 le
sont pour des animaux marins exposés aux nitrites en eau de mer (pH entre 7.5 et 8,3).
La concentration en nitrites maximale souhaitable qui apparait dans ce tableau permet
de s’assurer du bon fonctionnement du systéme de nitrification. Si cette concentration

cst dépassée. les intervenants doivent vérifier le systéme de nitrification.

La nitrification biologique aérobie et 1'ozonation permettent d’éviter 'accumulation
d’azote ammoniacal et de nitrites en concentrations toxiques (Lin et Yen. 1997).
L azote soluble se retrouve donc oxydé sous forme de nitrates. d’ou 'accumulation
graduclle de ce composé. La figure 1.3 illustre cette problématique et le tableau 1.2
montre les fonctions des unités de traitement de la filiére principale du SLM. Dans le
syst¢éme de traitement du SLM tout ["azote est converti en nitrates et. avant 1998,

aucun systéme ne permettait leur enlévement.

¢ Nourriture - Norg.

Accumulation
de NOy” ?

l Systéme de traitement aérobie
. t + 2- * 3-
NH; ou NH, NH; et NH, = NO," = NO; |

? J

Figure 1.3: Problématique de I’accumulation de I’azote en aquarium




Tableau 1.2: Roles des unités de la filiére de traitement principale du SLM

Roles Filtres a sable | Percolateur aérobie | Echangeurs Tour d’ozone
de chaleur
principaux Enlévement |e Oxydation Maintenir la | ¢ Destruction des micro-
des matiéres biologique de la température organismes pathogénes
en suspension matiére organique a 10°C
(MES) e Nitrification:
NH," = NO;
NOZ- = NO',.
secondaires Oxydation - - Enlévement des odeurs et de
biologique de la couleur causées par les
la matiére déchets organiques

organique e Contréle de la croissance
algale et microbienne

e Réduction de la turbidité de
I’eau

e Oxydation chimique de
I"ammoniac et des nitrites:
NH; = NO5
NO, = NO;5~

A éviter - - - e Ozone excédentaire =

branchies brialées

Les nitrates sont moins toxiques que les deux autres formes dazote. Par contre, on
connait peu leur effet a long terme sur le systéme immunitaire des invertébrés et des

poissons marins. Les nitrates affectent plus les invertébrés marins que les poissons.

Les invertébrés marins supportent mal des concentrations supéricures a

18 mg NO;-N/L,

organismes (Muir et al.. 1991. Vast. 1991).

cette concentration pouvant méme étre [étale pour certains
Plusieurs aquariums ont rapporté
maintenir des poissons en bonne santé dans une eau contenant au-dela de
140 mg NOs-N/L, voire méme jusqu’a plus de 200 mg NO;-N/L (Grguric et al.. 1994;
Spotte. 1991). Une concentration comprise entre 1000 et 2000 mg NO3-N/L est létale
pour les poissons marins provoquant la mort de 50% d’entre eux en 96 heures (Colt et
Armstrong, 1981). La limite pour un aquarium ou |'on veut conserver les collections
vivantes le plus longtemps possible est bien en dessous de ce seuil critique. On
souhaite dans ce cas atteindre un niveau qui ne nuira pas, ne stressera pas le systéme

immunitaire des animaux et ainsi qui n"affectera pas leur état de santé.



Il n"y a donc pas de limite acceptable de nitrates clairement définie pour maintenir en
bonne santé une population de poissons et d’invertébrés marins. [l est cependant
rccommandé de ne pas dépasser 50 mg NO;-N/L pour les poissons (Spotte. 1991:
Vast, 1991). tandis que la limite devrait étre en-dessous de 20 mg NO;-N/L pour les

invertébrés marins (Muir et al.. 1991; Vast. 1991; de Graaf, 1975).

Le Biodéme de Montréal souhaitait abaisser la concentration de nitrates dans le SLM a
10 mg N/L. La solution retenue a été d’ajouter, a la filiére de traitement principale,
une filiére de dénitrification biologique. Une partie de I'eau a Ia sortie des filtres a
sable est. depuis septembre 1998, détournée vers une filiére de dénitrification
comprenant deux réacteurs en série et un écumeur de protéines (voir figure 3.2). L’eau
de mer ainsi traitée est retournée en amont des filtres a sable pour étre filtrée a nouveau

et désinfectée.

1.2 OBJECTIFS DU PROJET

L objectif de ce projet de maitrise était d assister au démarrage et de caractériser la

filiére de dénitrification du Biodéme de Montréal. dans le but de 'optimiser. [l était

nécessaire de comprendre les phénomenes bactériens de la dénitrification et de
transmettre ces informations. de fagon a ce qu’a la fin du projet. les intervenants du

Bioddme puissent prendre cn charge le suivi du systéme. Ainsi. le mandat peut étre

défini par les deux principales activités suivantes:

e Assister a la mise en route et effectuer le suivi de la filiére de dénitrification. Plus
spécifiquement, il s’agit de réaliser des déterminations analytiques et des essais de
caractérisation de la performance du procédé.

» Produire un mémoire, sous forme de rapport technique de suivi de I’exploitation de
la filiére de dénitrification. Ce rapport présentera et discutera des résultats obtenus

ct recommandera des moyens d’opérer et d optimiser le procédé.



1.3 CONTENU DU MEMOIRE

Un article de synthése portant sur la dénitrification biologique des eaux salées a été
rédigé dans le cadre de ce projet de maitrise. Cet article est inséré intégralement au

chapitre 2 et constitue la revue de littérature.

La filiére de dénitrification du SLM est décrite au chapitre 3. Le fonctionnement et les
roles de chacune des unités sont décrits. Les méthodes d’opération concernant le choix
des débits et la quantité de carbone organique (méthanol) a ajouter sont ensuite

décrites et discutées.

Le chapitre 4 porte sur tout ce qui concerne I’expérimentation effectuée pour
caractériser la filiere de dénitrification du SLM. Des essais de caractérisation
physiques. chimiques et biologiques ont été effectués dans le cadre de ce projet. Les

méthodes utilisées sont d’abord décrites, les résultats obtenus sont ensuite exposés et

analyscs.

Les résultats principaux sont discutés au chapitre 5 et le chapitre 6 présente la
conclusion et résume les recommandations concernant | opération et "optimisation de

la fili¢re de dénitrification. qui ont été élaborées au chapitre 5.



CHAPITRE 11
REVUE DE LITTERATURE

2.1 INTRODUCTION

La dénitrification biologique est utilisée pour le traitement des eaux potables. des eaux
usées municipales. industrielles ou agricoles et des eaux d’aquacultures. Le terme
aquaculture est défini comme un élevage d’organismes aquatiques (animaux ou
plantes) pouvant regrouper des aquicultures (élevage a des fins commerciales) et des
aquariums (élevage a des fins d’exposition). La dénitrification biologique des eaux
salées touche particuliérement a ces domaines. soit a une application limitée du
traitement des eaux potables (saumure obtenue lors de la régénération d’un échangeur
d’ions). au traitement des eaux usées de certaines industries et au traitement des eaux
d’aquacultures d’eau de mer. Le tableau 2.1 montre les diverses concentrations en

solides dissous et en nitrates de ces types d’eau.

Tableau 2.1: Salinité et concentration en nitrates de divers types d’eaux

Type d eau Salinité Concentration | Réf.
solides ions principaux en nitrates

dissous (g/L) (mg N/L)
Industrielle (métaux. >> 100 Na“. CI', HCO; | 500 a>>1000 a
Cellophane. fertilisants...)!
Saumure de régénération 25-30 Na®, CI', HCO;” 200-640 b.c
Industries de fruits de mer >20 Na*, CI’ 30-200 d
et poissons marins
Aquaculture d’eau de mer” 32-36 Na“, CI 10-200 e f
Eau usée 0.5 Na“, HCO;", CI 10-200 c.g

"La concentration et la composition des solides dissous varient d’une industrie a
I"autre. Pour les essais en laboratoire Glass et Silverstein (1999) ont utilisé du NaCl,

, du NaHCOj; et du KNOs;.

~ Correspond a la plage de concentration des océans Atlantique, Indien et Pacifique
(Desjardins. 1997). La plupart des aquacultures ont une concentration en solides
dissous entre 28 et 32 g/L (Aquarium Systems, 1990).

Références @ (a) Glass et Silverstein, 1999; (b) Van der Hoek et al.. 1988: (¢) Yang et
al.. 1995: (d) Intrasungkha et al., 1999 (e) Desjardins, 1997: (f)
Aquarium Systems, 1990: (g) Metcalf and Eddy, 1991.




Les nitrates présents dans certaines eaux souterraines présentent un important
probléme de traitement pour la production d’eau potable en plusieurs régions
européennes et américaines. Les concentrations élevées en nitrates dans les eaux
souterraines résultent de la surfertilisation des sols par les entreprises agricoles. Les
procédés d'échanges d’ions et de dénitrification biologique sont les principaux
procédés utilisés a grande échelle pour I'enlévement des nitrates dans I'eau potable.
La plupart des municipalités adoptent un procédé de dénitrification biologique. Ceci
les oblige a enlever les matiéres organiques et les nitrites résiduels, provenant de la
dénitrification biologique. avant la distribution de I'eau (Yang et al., 1995; Van der
Hoek et al.. 1987). Les municipalités qui choisissent d utiliser un procédé d’échange
d’ions se retrouvent avec le probléme de traiter la saumure issue de la régénération de
la résine. sans compter les coluts des produits de régénération. Ces désavantages
peuvent étre évités en combinant les deux procédés, en traitant I’eau potable par
échange d’ions et en dénitrifiant la saumure permettant de la rejeter ou méme de la
réutiliser (Yang et al., 1995; Van der Hoek et al.. 1988). Comme le NaCl ou le
NaHCO; sont utilisés pour régénérer les résines des procédés d’échanges d’ions. la

solution a dénitrifier sera tres salée (Yang et al., 1995: Van der Hoek et al., 1987).

Les industries de fabrication de Cellophane. d’explosifs. de fertilisants, de pectine. de
préparation de fruits de mer et de poissons marins et de finition de métal ont des
effluents trés concentrés en nitrates et solides dissous. Ces eaux industrielles doivent
€tre prétraitées avant d’étre déversées a I'égout (Glass et Silverstein. 1999:
Intrasungkha et al.. 1999). Il est nécessaire d’enlever les nitrates, car il s"agit d’un
contaminant trés soluble rapidement transporté par les eaux de surface et souterraines,
ce qui contamine les réserves d’eau potable (Glass et al., 1997). Egalement, les nitrates
peuvent affecter la résistance et la durabilité du béton. ce qui ne permet pas de disposer
de ces déchets industriels en les cimentant pour enfouissement (Gongalves et
Rodrigues. 1991). La dénitrification biologique est une fagon relativement

écanomique d’enlever les nitrates de ces eaux (Glass et Silverstein. 1999).
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Les changements d’eau des grandes aquacultures marines sont partiels et peu fréquents
(eau recyclée en circuit fermé). Les intrants d’azote dans le systéme d’une aquaculture
sont plus éleves que les pertes en I’absence de systéme d’enlévement des nitrates., si les
changements d’eau demeurent minimes (Parent et Morin, 2000; Grguric et Coston,
1998). L azote soluble dans I’eau se retrouve rapidement par oxydation sous forme de
nitrates. Les nitrates s’accumulent donc progressivement dans [’aquaculture et
atteignent des valeurs de loin supérieures a celles que I'on peut observer dans des
conditions naturelles. La concentration en nitrates ne dépasse pas 1 mg N/L dans les
océans et mers (Adey et Loveland. 1998 Yeats. 1990). tandis que cette concentration
dépasse rapidement 50 mg NO3-N/L  dans un aquarium marin dont 1’eau est recyclée
en circuit fermé (Parent et Morin, 2000: Grguric et Coston, 1998). Les invertébrés
marins supportent mal des concentrations supérieures a 18 mg NO;-N/L, cette
concentration pouvant méme étre Iétale pour certains organismes (Muir et al., 1991;
Vast. 1991). Par ailleurs. plusieurs aquacultures ont rapporté maintenir des poissons
en bonne santé dans une eau contenant au-dela de 140 mg NO3-N/L (Grguric et al..
1994: Spotte. 1991 Colt et Armstrong. 1981). Il n'y a pas de limite acceptable de
nitrates clairement définie pour maintenir en bonne santé une population d’animaux
marins. [l est cependant recommandé¢ par expérience et par jugement de ne pas
dépasser unc limite de 50 mg NO;-N/L pour les poissons (Spotte. 1991; Vast. 1991),
tandis que la limite devrait étre bien en dessous de 20 mg NO;-N/L pour les

invertébrés marins (Muir et al., 1991; Vast. 1991).

Les techniques utilisées par les aquacultures pour enlever les nitrates sont la dilution
via le remplacement de I'eau de mer, I'assimilation par les algues et la dénitrification.
Pour les aquacultures situées prés d’un plan d’eau de mer, le remplacement fréquent de
I'cau peut s’avérer la meilleure solution. Par contre. pour une aquaculture éloignée
d’un tel plan. il n'est pas avantageux a long terme daugmenter le taux de
rcnouvellement de ['eau pour deux raisons importantes. Premiérement. les

changements d’eau doivent étre effectués lentement en mélangeant !’ancienne et la
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nouvelle eau pour éviter de stresser les animaux (Spotte. 1991). La concentration
diminue donc lentement par dilution et oblige a préparer plus d’eau que s’il était
possible de ne pas mélanger la nouvelle eau avec |'ancienne. La fabrication de I'eau
de mer implique des colits élevés dus a la déionisation de I’eau et aux mélanges de sels
requis (Whitson et al.. 1993). La fabrication de chaque m®> d’eau de mer artificielle
cotite environ 50% canadien, ce qui implique plusieurs milliers de dollars pour changer
complétement les milliers de m® d’eau salée d’un grand aquarium marin (par exemple,
3 000 m® dans le Saint-Laurent marin du Biodome de Montréal et 23 000 m®> dans le
Living Seas. d’Epcot Center). Deuxiémement. a plusieurs endroits. les normes de rejet
ne permettent plus de décharger directement a I'égout ou dans une riviére un gros
volume d’eau de mer chargée en nitrates. Les nitrates doivent donc étre enlevés de
I'eau (Whitson et al., 1993). La décision d’installer un systéme d’enlévement des
nitrates repose sur divers facteurs qui différent d’une aquaculture a I'autre. Une étude
¢conomique permettra de choisir si le remplacement de I'eau de mer est avantageux.
selon le volume du bassin d’eau de mer, les restrictions au niveau du déversement de
cette eau a |'égout, le systéme de traitement global du bassin (par exemple le
remplacement de !'eau peut étre nécessaire pour contrer 1’accumulation dautres
substances que les nitrates) et les coits reliés a la mise en place des systémes de

traitement appropriés.

L assimilation par les algues requiert un milieu trés bien éclairé et brassé par les
vagues (grand mouvement de I'eau). Les algues peuvent absorber typiquement de 0.3
a 1.2 g N d"' m? de surface (Adey et Loveland, 1998). La charge journaliére ¢n azote
dépassant habituellement 0.50 kg N (Parent et Morin, 2000) pour une grande
aquaculture. une surface de plus de 400 m” serait donc nécessaire. La plupart des
aquariums métropolitains ne possédent pas autant d'espace et les colits en électricité
provenant de |'¢éclairage peuvent étre assez élevés dans les endroits ou I'éclairage

naturel est faible.
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La dénitrification biologique demande peu d'espace et est plus économique a long
terme que les deux autres techniques. Le développement de la biomasse nécessite par
contre des nettoyages fréquents. De plus, pour assurer la dénitrification de I'effluent il

est nécessaire d’ajouter une source de carbone et d’énergie (substrat organique).

L.a dénitrification peut également étre utilisée pour controler la concentration des
bromates dans I'eau (Hijnen et al.. 1999: Grguric et Coston. 1998). Les bromates sont
le résultat de 'oxydation des bromures par I'ozone (Gelinet et al.. 1998; Song et al..
1996: Grguric et al, 1994) et sont cancérigénes pour les humains et les animaux
(Kurokawa et al.. 1990). Les bactéries sous conditions anoxies utilisent aussi
facilement les bromates que les nitrates comme accepteurs d’électrons, d’ou la

réduction des bromates ( Hijnen et al.. 1999; Grguric et Coston. 1998).

Cet article a pour but de rappeler les mécanismes de la dénitrification biologique et de
faire la syntheése des divers procédés présents sur le marché qui permettent de
dénitrifier les eaux salées. Ceci permettra a la personne responsable de I'élaboration
d’un systéme d’enlévement des nitrates de faire un choix éclairé concernant les
différentes options disponibles. Les mécanismes de la dénitrification biologique sont

les mémes que I’eau soit douce ou salée.



2.2 MECANISMES DE LA DENITRIFICATION BIOLOGIQUE

2.2.1 Définitions preéalables

Les conditions nécessaires a la dénitrification sont de disposer d’une source de nitrates.
normalement produits par nitrification. d une source de carbone organique assimilable
et de conditions anoxies. Le terme anoxie est réservé a un environnement exempt
d’oxygéne dissous, sans que, pour autant des fermentations anaérobies
(sulfatoréduction, méthanogénése) se développent. Les nitrates sont présents dans un
environnement anoxie, tandis qu’ils sont absents d'un environnement anaérobie

(US EPA. 1993: Metcalf and Eddy. 1991: Degrémont. 1989).

2.2.2 Mécanismes bactériens

Les bactéries dénitrifiantes sont omniprésentes dans la nature et €galement dans les
systémes de traitement biologiques des eaux. méme si ces derniers ne sont pas congus
pour la dénitrification. Leur présence est due au fait que la plupart d'entre elles sont
des hétérotrophes facuitatifs. c’est a dire qu'elles peuvent utiliser I'oxygéne ou les
nitrates comme accepteurs d’électrons. Les bactéries dénitrifiantes peuvent donc
proliférer en milieu aérobie grice a leur habileté a utiliser I'oxygéne pour oxyder

efficacement la matiére organique (US EPA. 1993: Metcalf and Eddy. 1991).

Dans la chaine de transport des électrons lors de la respiration. les nitrates et les nitrites
agissent comme accepteurs d’électrons, comme ['oxygene. Cette chaine de transfert est
le mécanisme fondamental par lequel les bactéries obtiennent de I'énergie. Les
¢lectrons sont transférés d’un donneur d’électrons (élément réduit: matiére organique)
a un accepteur d’électrons (élément oxydé: oxygéne, nitrates, nitrites ou sulfates). Les
accepteurs d’électrons sont utilisés par les bactéries en ordre décroissant
d’électropositivité. c’est a dire qu’elles utilisent en général les éléments dans |"ordre de
préférence suivant : O, NO;™, NO,". NO. S0O,%. etc. (Balderston et Sieburth, 1976).

Utiliser les nitrates ou les nitrites comme accepteurs d’électrons génére moins
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d’énergie que lorsque I'oxygéne est utilisé, c’est pourquoi la dénitrification ne se
produit peu ou pas en présence d’oxygene. De la méme fagon. les bactéries réductrices
de sulfates ne peuvent rivaliser avec les réductrices de nitrates pour la matiére

organique en conditions anoxies, car l’utilisation des sulfates génére encore moins

d’énergie (US EPA, 1993).

La réduction des nitrates se fait en deux étapes. La premiére étape est la conversion
des nitrates en nitrites.
NO; = NOy” Phase |
Avec suffisamment de temps et de carbone organique, les nitrites sont ensuite réduits
en azote gazeux via la chaine nitrites. monoxyde d’azote. oxyde nitreux et enfin azote
gazeux:
NO; > NO > N,O = N, Phase 2
Les trois derniers compose€s de la phase 2, sont volatils et donc rejetés a I’atmosphere

(Metcalf and Eddy. 1991).

[l existe une grande variété d’espéces de bactéries dénitrifiantes. ces bactéries n’ayant
cn commun que | utilisation des nitrates comme accepteurs d électrons (Pavne. 1981).
Pour certaines cspéces. |'une des étapes de la dénitrification est plus limitante que
["autre. Egalement. certaines espéces de bactéries ne peuvent effectuer qu'une des
deux phases. La plupart sont organotrophes. c’est-a-dire qu’elles obtiennent de
I'énergie par une réaction d’oxydation d’une source de carbone organique en réduisant
un accepteur d’électrons (ex. les nitrates) (Tiedje, 1988). Il existe des bactéries

dénitrifiantes halophiles (qui aiment les sels), dont entre autres I’ Halobacterium et le

Paracoccus (Tiedje. 1988).



2.2.3 Variables opérationnelles et environnementales

Un systéme utilisant les bactéries pour enlever les nitrates de |'eau salée peut étre
difficile a contrdler et requiert un suivi régulier pour prévenir la formation de sulfure
d’hydrogéne (H.S) et de nitrites(Balderston et Sieburth, 1976). Un temps de rétention
hydraulique trop long ou un ajout trop grand de carbone organique favorise aprés
I"enlévement des nitrates. la réduction des sulfates en sulfure d hydrogéne (H,S). trés
toxique pour les animaux marins et les humains (Sauthier et al.. 1998; Whitson et al..
1993). Afin d’éviter la réduction des sulfates qui sont trés abondants en eau de mer
(> 2000 mg SO4 /L.; Aquarium Systems, 1985), une concentration résiduelle en
nitrates (environ 5 mg N/L) doit étre maintenue a la sortie des réacteurs anoxies. Par
contre, pour éviter de retrouver une forte concentration en nitrites a ["effluent du
bioréacteur. le temps de rétention hydraulique et la concentration de carbone organique
doivent étre calculés en fonction de la charge en nitrates que la biomasse présente dans
le bioréacteur peut dénitrifier (Whitson et al., 1993). Un ordinateur peut contrdler
efficacement un bioréacteur de dénitrification et ce, de fagon beaucoup plus précise et
¢conomique que si le systeme ¢tait géré manuellement. [l peut gérer les débits en
fonction de la concentration en O;. du pH et du potentiel d oxvdoréduction (qui permet
de reconnaitre le moment ou la concentration en nitrates devient nulle) lus par des
sondes situées a I'affluent et a I'effluent du réacteur. L ordinateur doit répondre aux
changements a [I’effluent du bioréacteur au niveau du pH et du potentiel
d’oxydoréduction, en changeant les débits de substrat (carbone organique) et d’eau a

traiter (Whitson et al., 1993).

Les variables opérationnelles et environnementales de la dénitrification sont les
concentrations en oxygene dissous, en nitrates. en nitrites, et en carbone organique. le

pH et la température.
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2.2.3.1 Oxygeéne

La concentration d oxygene dissous est le paramétre critique de la dénitrification. La
présence d’oxygeéne inhibe. plus ou moins vite selon les espéces de bactéries, la
synthése des enzymes nécessaires a la dénitrification. Toutes les espéces de bactéries
ne sont pas sensibles au méme degré a la présence d’oxygéne. Par exemple. si la
concentration en oxygeéne est augmentée graduellement. ce n’est qu’a partir de
1.5mg/LL d'oxygéne, que la dénitrification commence & étre inhibée pour
Pseudomonas pseudoalcaligenes (Martienssen et Shops, 1999). Pour Bacillus niacini,
on observe une augmentation des nitrites a l'effluent a partir de 0.2 mg O, /L

(Martienssen et Schéps, 1999).

La réduction des nitrates en nitrites est |’étape la moins sensible a la présence
d’oxygeéne. tandis que la réduction des composés NO,". NO et N,O est inhibée a une
trés faible concentration en oxygeéne (0.2 mg O,/L) pour la plupart des cultures pures

(Martienssen et Shéps. 1999; Komaros et Lyberatos. 1998; US EPA. 1993).

La dénitrification en milieu aérobie (> I mg O»/L) n’a été observée dans les stations
d’¢puration que dans les cas ou la biomasse est soumise a des phases successives
anoxie et aérobie (US EPA. 1993). D’ailleurs dans ces cas. la dénitrification diminue
dans le temps si les conditions aérobies sont maintenues (Miinch et al.. 1996). la
synthése des enzymes nécessaires a la dénitrification ne serait donc pas inhibée

immédiatement (Kornaros et Lyberatos, 1998).
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2.2.3.2 Nitrates

La concentration en nitrates affecte le taux de croissance maximal des organismes

responsables de la dénitrification. Cet effet est modélisé par la relation
suivante (US EPA. 1993; Metcalf and Eddy. 1991):
1o = Hmp Cn/ (Ky + Cn) (2-1)

ou Cx = concentration en nitrates (mg N/L)
K = constante de saturation en nitrates (mg N/L)
Ump = taux de croissance maximal des bactéries dénitrifiantes (g MVES
produites / ¢ MVES présentes /jour)
iw'p = taux de croissance effectif des bactéries dénitrifiantes (g MVES produites /
g MVES présentes /jour)
ou MVES = matiéres volatiles en suspension, il est habituellement admis qu’elles

représentent la biomasse.

La constante de saturation (Ky) en nitrates typique a 20°C est de 0.1 mg NO;-N/L

(Metcalf and Eddy. 1991).

2.2.3.3 Nitrites

I.’accumulation des nitrites, composé plus toxique que les nitrates, ne permet pas
d'enlever 'azote de I'eau, il est donc nécessaire de remédier a une dénitrification
incompléte. Cette accumulation peut étre causée par une communauté bactérienne non
optimale. un temps de rétention non optimal, un manque de carbone organique ou

I'inhibition de la dénitrification par I'oxygene ou I"acide nitreux.

La croissance des espéces de bactéries qui n’exécutent que la premiére phase de la
dénitrification est favorisée lorsque le temps de rétention hydraulique est trop long ou
la concentration en carbone est trop élevée (Martienssen et Schops. 1999; Lemmer et
al.. 1997). Ces bactéries viennent & dominer la communauté bactérienne ct il en

résulte une accumulation des nitrites. Par contre, si le temps de rétention hydraulique
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ou la concentration en carbone sont insuffisants. les nitrates seront réduits en nitrites.
lesquels seront rejetés a I'effluent (Martienssen et Schops, 1999; Sauthier et al.. 1998).
I ¥ a inhibition de la nitrite réductase en présence d’une faible concentration

d’oxygéne (0.2 mg O,/L: Kornaros et Lyberatos, 1998; US EPA, 1993).

Les bactéries dénitrifiantes, principalement celles qui réduisent Ies nitrites en azote
gazeux. sont trés sensibles a la présence d’acide nitreux (Glass et al., 1997). La
concentration d’acide nitreux est reliée a la concentration en nitrites par | équation
d"équilibre suivante (pK4 = 3.37 a 12,5°C; CRC. 1990):

HNO; &> H" + NOy (2-2)

L inhibition de la dénitrification par ['acide nitreux augmente donc avec la diminution
du pH. Le tableau 2.2 montre les concentrations en nitrites pour lesquelles une
inhibition significative de la dénitrification a été observée par Glass et al. (1997) et les
concentrations en acide nitreux correspondantes. Une concentration de

0.05 mg HNO,-N/L inhibe la dénitrification.

Tablcau 2.2 : Inhibition de la dénitrification par ’acide nitreux

pH Concentration en nitrites pour lesquelles Concentration correspondante
I"inhibition de la dénitrification a été observée ' en acide nitreux calculée
(mg NO>'-N/L) (mg HNQ,/L)
> 2000 0.047
8.0
| 7.0 <250 0.059
6.0 30 0.070

' Glass et al. (1997)
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2.2.3.4 Carbone organique

La matiére organique dissoute et particulaire présente dans les eaux grises (eaux usées
municipales ou industrielles) est souvent utilisée comme source de carbone dans les
usines de traitement des ecaux usées. Cependant, les eaux potables. les eaux
d’aquaculture et certaines eaux industrielles requiérent |"ajout de carbone organique.
car clles n'en contiennent pas suffisamment pour satisfaire les besoins de
dénitrification (Whitson et al., 1993; Degrémont, 1989). L’addition d’une source de
carbone externe augmente significativement le taux de dénitrification d’une eau usée et
réduit ainsi le temps de rétention hydraulique requis (Hallin et al.. 1996: Tam et al.,

1994).

Différence entre les sources de carbone

Presque tous les composés qui peuvent étre dégradés en présence d’oxygéne peuvent
aussi étre utilisés comme substrat (source de carbone et donneur d électrons) pour la
réduction des nitrates et des nitrites (US EPA. 1993). Les principales sources utilisées
sont le méthanol. I"éthanol. 'acide acétique. I'acétone. I'acide lactique. le propionate
et I'isopropanol. Certaines espeéces de bactéries ont des affinités marquées pour
certaines sources de carbone. [Egalement. certaines différences au niveau de la
croissance ct du taux de dénitrification ont été observées en fonction des sources de
carbone. Les résultats des tests de comparaison de différentes sources de carbone de
six €études sont présentés au tableau 2.3. Les résultats ont été classés par référence, car
les conditions d’essais (types d’eau traitée, de réacteur et de biomasse...) différent trop
d une étude a I"autre pour qu'une comparaison globale soit effectuée. De ce tableau. il
ressort que le rendement obtenu avec toutes les sources de carbone est du méme ordre

de grandcur lorsque les conditions environnementales sont équivalentes.



Tableau 2.3: Comparaison des sources de carbone

Source de carbone C/N Cun T U Tdn Yu Yc | Réf.
Meéthanol (CH;OH) + eau usée 100- 15 0.77 1.54 - - a
Acide acétique + eau usée *! 250 0.34] 0,67 - -
Méthanol (CH;OH) 0.72 | =27 20 - 031 - - b

| 1.0 | - 0.45 - -
1.8 - | 052 - -
Acétate de sodium 1.2 - | 040 - -
(NaCH;COO0) LR - 1 054 - -
3.2 0,28 | 0.63 - -
Propionate de sodium 1.0 - 0,42 - -
(NaCH;CH,COO) 1.4 - 0,54 - -
2.6 0.28] 0.63 - -
Méthanol (CH;OH) 1.1 =325 5 - 0.15 - 045] ¢
Ethanol (C,H;OH) 0.96 - 0.50 - 1045
Acide acétique (CH;COOH) 1.8 200 30 {064 0.12 0.50 - d
Acide lactique (C;HO3) 5.0 0.64] 0.12 0.50 -
Méthanol (CH;0H) 3.7 0,10 0,01 =0 -
Méthanol (CH;OH) 1.9 20 25 - 0.132 - - e
1,3 25 - 0.120 | 0.54 -
Isopropanol (CH;),CHOH 3.0 20 - 0.094 - -
2.3 25 - 0.086 | 0.84 -
Acétone (CH;)-CO 24 23 - 0.150 | 0.59 -
Légende :
C/N = g C ajouté « g NO-N présent U = g NOs-N réduit ez MVES présentes #d”
Cx = mg NO;-N/L a I'affluent 4o = kg NO;-N réduit » m™ réacteur #d’'
T = Température en °C Yy = g MVES produite #g"' NO;-N réduit

Y = g MVES produitc #g' C consommé

*! | "cau usée dénitrifiée contenait déja du carbone. Le carbone ajouté correspond a 25% de
la DCO de 1'eau traitée (Hallin et al.. 1996).

Inoculum / type d’eau traitée / type de réacteur :

(a) ¢t (b) Boues activées / eau usée municipale / RBS

(c) Boues activées / eau synthétique / RCM lot

(d) Boues d’un digesteur anaérobie / eau synthétique / RCM lot

(e) Biomasse acclimatée d’une unité pilote a film fixe / eau usée municipale / RCM lot

ou RBS = Réacteur biologique séquentiel: RCM continu = réacteur complétement mélangé a
¢coulement continu: RCM lot = réacteur complétement mélangé sans écoulement (lot).

Références : (a) Hallin et al., 1996; (b) Tam et al.. 1994: (¢) Christensson et al..1994;
(d) Akunna et al., 1993; (e) Hwang et al., 1994.




Seules les bactéries méthylotrophes peuvent utiliser les sources a un seul atome de
carbone comme le méthanol (CH;OH). C’est pourquoi il arrive que [utilisation du
methanol montre un trés faible taux de réduction. indiquant I"absence ou la présence en
trés faible quantité dans les boues utilisées de bactéries capables de dénitrifier a I'aide
ce substrat (Akunna et al., 1993). La dénitrification avec le méthanol requiert un long
temps d adaptation (plusicurs semaines) et ne montre jamais la méme stabilité que la
dénitrification avec 1'éthanol (Chnstensson et al., 1994). Une concentration
intermédiaire de nitrites beaucoup plus grande lors de la dénitrification avec du
méthanol en comparaison avec |’isopropanol a été observée par Hwang et al. (1994).
Egalement. une plus grande quantité de méthanol. en terme de demande chimique en
oxygene. est requise pour obtenir e méme taux de dénitrification que les substrats a

plusieurs atomes de carbone (Tam et al., 1994).

L éthanol est plus rapidement utilisé par les bactéries que le meéthanol. Une
dénitrification efficace est établie aprés un court laps de temps (environ 10 jours) aprés
I"ajout de ce substrat (Christensson et al.. 1994). L’éthanol a également un rendement
supéricur a celut du méthanol (3 fois supérieur dans le cas de I'essar effectué par

Christensson et al.. 1994).

L éthanol et I'isopropanol doivent étre respectivement convertis par les bactéries en
acétate et en acétone avant d'étre utilisés comme donneur d’électrons lors de Ia
dénitrification. L’acide acétique et I'acétone sont directement utilisés. Les taux de
croissance des micro-organismes (Y¢) sont donc supérieurs et les taux de
dénitrification spécifiques (U) inférieurs avec I'utilisation de 1’éthanol et I'isopropanol

qu’avec I’acide acétique et I'acétone (Constantin et Fick. 1997).

L utilisation des acides acétique et lactique ont démontré des taux de croissance et de
dénitrification similaires. Par contre, I’accumulation de nitrites a été plus élevée dans
le cas de I"acide lactique (jusqu’a 120 mg N/L aprés 30h d'incubation a pH 7.7), que

dans le cas de |'acide acétique (maximum de 20 mg N/L. également aprés 30h a
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pH 7.8). Cette accumulation n’a cependant pas pos€ de probléme pour compléter ia

dénitrification avec I'acide lactique (Akunna et al., 1993).

En présence de glucose et de glycérol. les bactéries réduisent une bonne partie des
nitrates en ammoniaque (NH;™: > 50% des nitrates réduits). Ce phénoméne a été
observé par Akunna et al., 1993, lorsque le pH a chuté sous 6.5. Ces sources de
carbone ne seraient donc pas souhaitables, car elles ne permettraient pas d’enlever.
sous torme de gaz, I’azote de I’eau. De plus, ’'ammoniaque est plus toxique que les

nitrates pour la faune aquatique (Spotte, 1991:; Colt et Armstrong, 1981).

Le méthanol est la source la plus fréquemment utilisée en raison de son colt moindre
(Christensson et al., 1994; US EPA. 1993). L’éthanol est plus cher en forme pure.
Cependant. il pourrait étre disponible a prix compétitif avec le méthanol s’il était
récupéré dans les eaux usées des industries pharmaceutiques et chimiques
(Christensson et al., 1994). Le choix de la source de carbone utilisée devrait prendre
en compte la possibilité d'avoir un réacteur plus performant et les couts reliés a la
disposition de la biomasse en excés (taux de croissance de la biomasse. taux de
dénitrification spécifique et colts de nettoyage des réacteurs), plutét que seulement le

cout d approvisionnement en produit choisi (Constantin et Fick. 1997).
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Concentration de carbone nécessaire

Le carbone organique est requis pour réduire 1I’oxygéne. les nitrates et les nitrites
présents dans ['eau a I'affluent du réacteur de dénitrification. L’équation suivante
décrit les besoins globaux en carbone organique pour dénitrifier complétement un
affluent contenant de I'oxygéne, des nitrates et des nitrites (US EPA, 1993; Metcalf
and Eddy, 1991; Mycielski et al., 1983) :
M =N; (NO3-N) + N> (NO,-N) + 0.87 O, (2-3)

ot M = concentration de méthanol requis (mg/L)

NO;™-N = concentration en nitrates a enlever (mg N/L)

NO,-N = concentration en nitrites a enlever (mg N/L)

0> = concentration en oxygene dissous a enlever (mg/L)

Les valeurs N; et N; difféerent d’une source de carbone a I'autre (g substrat/ g N):
pour le méthanol Ny =247 et N;=1.53 (Metcalf and Eddy. 1991). pour |'éthanol
N; =2.00 et N>=1.28 et pour I’acide acétique N, = 3.30 et N, = 2,08 (Mycielski et al..
1983).

Des besoins en méthanol différents ont quelquefois été observés. Cecux-ci sont
essentiellement liées au taux de croissance de la biomasse qui varie selon le temps de
rétention des boues. L’expression suivante a été développée pour modéliser les
besoins en carbone organique de toutes les sources de carbone en fonction du taux de
croissance de la biomasse (US EPA, 1993):

DCO/N=286/(1-1.134 YngT) 2-4)
ou DCO = demande chimique en oxygéne exercée par la source de carbone organique

ajoutée (mg/L)
N = concentration en nitrates (mg/L)

Y nit = coefficient de croissance net (g MVES produites /g DCO consommée)

L alimentation en carbone détermine ['efficacité de la dénitrification. Une quantité

plus grande que celle nécessaire a la dénitrification, selon I'équation 2-3, résulte en un
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potentiel d oxydoréduction négatif a I'effluent du réacteur et a un début de réduction
des sulfates en sulfure d’hydrogéne (H,S). Tandis qu'une quantité inférieure ne
permet pas la dénitrification compléte et s’observe par une accumulation de nitrites a

I"'effluent (Sauthier et al.. 1998 Whitson et al.. 1993; Balderston et Sieburth, 1976).

2.2.3.5 pH

Le pH optimal pour la dénitrification varie entre 7.0 et 8.5 selon les différentes
populations de bactéries (Metcalf and Eddy, 1991; Timmermans et Van Haute. 1983).
Il a été vu a la section 2.2.3.3 que le pH influence directement l'inhibition de la
dénitrification en affectant la concentration d’acide nitreux (HNO:). Le pH dans un
réacteur de dénitrification devrait étre supérieur a 7,0 (et méme supérieur a 8.5) si la
concentration intermédiaire en nitrites est telle qu’il y a possibilit€ que la concentration
d’acide nitreux atteigne 0.05 mg N/L (concentration a partir de laquelle 1'inhibition
apparait). C’est pourquoi Glass et Silverstein (1999) ont réussi a dénitrifier une eau
contenant 8200 mg NO;-N/L a un pH de 9.0, ce qui n'avait pas été possible a un pH

de 7.5.

[.c produit principal de la dénitrification est ['azote gazeux (N:). cependant. dans
certains cas. la production d’autres gaz moins désirables. tel que I'oxyde nitreux (N>QO)
est significative. L oxyde nitreux contribue a 'effet de serre. affecte la couche d’ozone
et produit des pluies acides riches en azote (Thom et Sorensson, 1996). L oxyde
nitreux est produit continuellement lors de la dénitrification. mais est normalement
réduit en azote gazeux. Les changements de température et de concentration en
carbone. ¢n nitrates et en nitrites n'influencent pas significativement la concentration
d’oxyde nitreux. Seule la variation du pH est corrélée avec des changements dans la
production d’oxyde nitreux. Un faible pH (< 6,5) résulte en une plus grande proportion

d’oxyde nitreux par rapport a |’azote gazeux rejeté (Thérn et Sorensson. 1996).
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Le pH a donc une grande influence sur la dénitrification. Il est nécessaire de le
maintenir a des valeurs supérieures a 7.0. afin de minimiser !'inhibition de la

dénitrification par I"acide nitreux (HNO:) et la production d oxyde nitreux (N,O).

2.2.3.6 Salinité

Le taux de dénitrification diminue avec I'augmentation de la salinité au-dela de 5 g/L
(Dincer et Kargi. 1999; Intrasungkha et al., 1999; Glass et Silverstein. 1999; Yang
et al.. 1995; Van der Hoek et al.. 1987) pour une biomasse formée en eau douce.
L"inhibition de la dénitrification par les sels a fait I'objet de trois études (figure 2.1).
Dans toutes les études. la biomasse a été formée en ecau douce avant que débute
["augmentation de la concentration en sels par I’ajout de chlorure de sodium (NaCl) ou
de bicarbonate de sodium (NaHCOj;). Le NaHCOj; n’affecte que la réduction des
nitrates en nitrites. ce qui a |’avantage de ne pas résulter en une accumulation de

nitrites (Van der Hoek et al.. 1987).

Apreés avoir maintenu dans un bioréacteur, qui fonctionnait auparavant en eau douce.
une salinit¢ de 25 g/l de NaCl pendant 3 semaines. Van der Hoek et al. (1987) ont
observé unc augmentation significative du taux de dénitrification (de 45 a 65% de
I"optimal en eau douce: voir figure 2.1). Certaines espéces de bactéries dénitrifiantes
peuvent donc s’adapter a une eau salée. C est pour cette raison que Catalan-Sakairi et
al. (1996) ont obtenu avec un lit fluidisé des taux de dénitrification comparables en eau

douce et en eau salée (30 g/L NaCl).

Avec une période d adaptation adéquate et une lente augmentation des concentrations
en sels, il est possible d’adapter une boue activée municipale a la dénitrification d une
cau industrielle trés salée (= 60 g NaCl/L.) (Dahl et al.. 1997). De plus. il existe des
bactéries dénitrifiantes halophiles. qui se développent plus spécifiquement en eau

salée. En conclusion, la salinité n'inhibe peu ou pas la dénitrification a long terme.
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Notes :
(a) pH = 7.0: Substrat = glucose: Réacteur = Biofiltre a écoulement descendant

{b) pH = 6.5 a 7.5: Substrat = méthanol: Réacteur = Biofiltre a ¢coulement

ascendant
(c) pH = 7.6; Substrat = méthanol; Réacteur = Boues activées

Figure 2.1 : Inhibition de la dénitrification par la salinité

2.2.3.7 Effet de la température

Les changements de température influent sur le métabolisme des bactéries. Plus la
température s'éloigne de la température optimale de I'espéce de bactéries, plus le
mctabolisme bactérien ralentit (US EPA. 1993). La température affecte donc le taux

d’enlévement des nitrates et le taux de croissance de la biomasse.
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L'effet de la température peut étre modélisé par I'équation d Arrhenius
suivante (US EPA. 1993: Timmermans et Van Haute. 1983):

9o.T = qp.Top: 07T (2-5)
ol qgp.r1 = taux de dénitrification (g NO3-N/ g MVES/ jour)

qp.Topt = taux dénitrification a la température optimale (g NO3-N/ g MVES/ jour)
0 = coefficient de température (entre 1.03 et 1.20)

T = température (°C)

Topt = température optimale de dénitrification (°C)

Le choix du coefficient de température (8) et de la température optimale permet de
modéliser I'effet de la température sur la population bactérienne présente. Le
tableau 2.4 montre l'effet de la température sur une biomasse dénitrifiante lors de la

dénitrification d une eau usée municipale pour deux sources de carbone.

Tableau 2.4 : Effet de la température

Source de carbone C/N Cn T (°C) Tdn o'
Méthanol (CH;OH) 1,9 20 15 0,053
20 0.082 1.10
23 0.132
Isopropanol (CH;).CHOH 3.0 20 | _1)5 ___________ 0.053 entre 1.01 et
20 0.088 1.06
25 0.094

Légende: C/N =g C ajouté « g" NO-N présent
ran = Kg NO;-N réduit « m™ réacteur o jour”
Cn = mg NO;-N/L a I"affluent

' Les coefficients de température (0) ont été calculés en faisant I'hypothése que Topt = 25°C.

Référence : Hwang et al. (1994)




2.3 PROCEDES DE DENITRIFICATION BIOLOGIQUE
2.3.1 Composition d’une filiére de dénitrification

Une filiéere de dénitrification est habituellement pourvue d’un ou deux réacteurs et
souvent d’une unité de flottation (écumeur de protéines) ou de décantation. Si un seul
bioréacteur est installé. le temps de rétention de I'eau dans le réacteur doit étre
suffisamment long pour permettre l'enlévement préalable de l'oxygene et la
dénitrification compléte. Si deux réacteurs en série sont utilisés, le role principal du
premier bioréacteur sera |'enlévement de I"oxygéne. ce qui permettra |"optimisation du
fonctionnement du second bioréacteur, car la concentration en oxygéne doit étre nulle
pour obtenir une dénitrification compléte. L azote gazeux est plus soluble dans ["eau
que I'oxygeéne. L“aération dans un écumeur de protéines permet donc d’enlever une
partie de |'azote gazeux de |'eau a la sortie du réacteur de dénitrification (Whitson et

al.. 1993).

Le traitement des eaux usées ne requiert pas un contrdle de ['eau aussi {in que pour une
aquaculture. car la production de sulfure d hydrogene et la présence de biomasse et
d'excédent de carbone organique a l'eftluent ne sont pas critiques. Pour une
aquaculture. ces éléments doivent étre cnlevés avant de refouler I'eau dans le bassin.

par un systéme de traitement aérobic (Whitson et al.. 1993).

2.3.2 Types de procédés

Deux types de procédés peuvent étre utilisés. soit a biomasse fixe ou en suspension.

Les procédés & biomasse en suspension impliquent le développement d une population
bactérienne dispersée sous forme de flocs. au sein du liquide a traiter. Le bioréacteur
dans ce cas est un grand bassin complétement mélangé pour conserver la biomasse en
suspension (boues activées). La mise en ceuvre des procédés a boues activées est
relativement simple. cependant, ils sont souvent limités par les concentrations ¢n

micro-organismes admissibles dans les bassins et conduisent ainsi a des ouvrages de
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volumes tmportants. La récupération des boues nécessite d¢galement un procédé de
décantation ou de flottation (US EPA. 1993: Metcalf and Eddy. 1991: Degrémont.
1989). Les procédés a boues activées sont surtout utilisés pour traiter les eaux usées
des municipalités, lesquelles possédent souvent des espaces extérieurs moins limités
que les aquacultures. [l existe. par contre. un type de réacteurs a biomasse en
suspension beaucoup plus compact. qui permet avec un seul bioréacteur d’effectuer
toutes les €tapes d’enlévement des contaminants. ainsi que la purge des boues. il s agit

des réacteurs biologiques séquentiels (RBS).

Les procédeés a film fixe s’avérent un meilleur choix qu’un procédé a boues activées.
pour la plupart des industries et aquacultures qui possédent un espace réduit pour
aménager les équipements de dénitrification. Par ce type de procédé. on utilise la
capacité qu'ont la plupart des micro-organismes a produire des exopolyméres
permettant leur fixation sur des supports trés divers, pour former un biofilm. Les
procédés a film fixe permettent d’obtenir dans les réacteurs des concentrations en
biomasse plus importantes, ce qui permet de réduire considérablement la taille des
réacteurs par rapport aux procédés a boues activées (Degrémont. 1989). Il v a
¢galement production de biomasse en exceés dans le cas des procédés a film fixe. quil
est nécessaire d extraire. de traiter et d’évacuer. Les bioréacteurs a film tixe sont donc
munis d'un systéme de lavage pour enlever la biomasse en excés. ce qui évite le
colmatage du réacteur. Les avantages des bioréacteurs a film fixe sont une
concentration de biomasse plus grande (dénitrification plus rapide). des infrastructures
requises petites et la possibilité d optimiser chacun des unités (bioréateurs en série) du

systeme séparément (Metcalf and Eddy. 1991).

[l existe plusieurs types de bioréacteurs a film fixe. Ces réacteurs sont souvent plus
hauts que larges pour minimiser la surface de contact avec |'atmosphére et éviter le
plus possible I'entrainement d’air dans le réacteur. Ceci permet également

d’économiser de l'espace. La figure 2.2 illustre les trois principaux types de
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bioréacteurs a film fixe utilisés, soit le lit fixe submergé. le lit fluidisé et les

biodisques.

Les matériaux couramment utilisés comme support (médium) dans les bioréacteurs a
film fixe sont. les matériaux granulaires (sable, gravier, brique concassée. etc.). la
cellulose. le charbon activé et les biobilles ou les éponges de matiére synthétique

(plastique ou autre) (Catalan-Sakairi et al.. 1996 Metcalf and Eddy. 1991).
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Figure 2.2: Réacteurs de dénitrification a film fixe



2.3.3 Types de réacteurs

2.3.3.1 Lit fixe

Les réacteurs a lits fixes submergés ressemblent (physiquement) a des filtres a sable.
L’eau s’écoule a travers le médium qui est submergé pour maintenir les conditions
anoxies. Les besoins en nettoyage de ce type de réacteur varient beaucoup en fonction
des types de support utilisés. Lors du fonctionnement anoxie. les bulles d azote
gazeux tendent a s’accumuler dans le médium, st les espaces entre les particules de
médium sont faibles (sable. pierre...). 1l est donc nécessaire de les dégager
périodiquement (toutes les 4 a 8 heures, selon les charges en azote et en matiéres
organiques) en effectuant une courte manceuvre de lavage a rebours de quelques
secondes seulement (dégazage). Egalement. les matiéres en suspension et la biomasse
colmatent le filtre. des lavages a rebours a Pair et @ I'eau sont donc effectués
périodiquement tous les | a 5 jours, pour les supports dont les particules sont peu
espacées et toutes les 2 a 10 semaines pour les supports plus grossiers et plus ouvert
(biobille) (US EPA. 1993). Le nettoyage doit étre fait de fagon a n’enlever qu'une
partic de la biomasse (biomasse excédentaire). car sinon le filtre perdra toute son
cfficacité. Posséder plusieurs petits réacteurs au lieu d’un seul gros est préférable. car
la capacité de dénitrification est toujours moindre lors du redémarrage du biofiltre
apres le lavage. Si on posséde plusieurs réacteurs. les lavages ne seront pas effectués

simultanément afin dc conserver une bonne qualité de I'effluent (US EPA. 1993).

L écoulement des lits fixes peut étre descendant ou ascendant. Dans un lit fixe a
¢coulement ascendant, le médium utilisé a une forte densité comme la brique
concassée utilisée par Sauthier et al. (1998), car un médium de faible densité ne
resterait pas en place. Dans ce cas, les manceuvres de dégazage ne sont pas
nécessaires. car le débit d’eau s’écoule dans le méme sens que le gaz qui tend a
monter. Par contre. il est tout de méme nécessaire de faire des lavages a I'air et a ['eau

périodiquement pour éviter le colmatage du lit (Sauthier et al., 1998: US EPA. 1993).
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Dans le cas du réacteur de Sauthier et al. (1998). la fréquence des lavages était aux

trois jours (charge dénitrifiée = 2.4 kg NO-N /m’ /jour).

2.3.3.2 Lit fluidisé

Dans un lit fluidisé. le médium est maintenu en suspension par un écoulement
ascendant. Le transfert des nitrates entre la solution et la biomasse est maximisé par le
mouvement de 'eau. Le taux spécifique de dénitrification (U: g NO,-N dénitrifié
/g biomasse présente/ jour) est ainsi maximisé. Les chances de colmatage sont plus
limitées que dans le cas d’un lit fixe, car le médium est maintenu en suspension.
Aussi. |'azote gazeux s’échappe plus facilement (pas de manceuvre de dégazage
nécessaire) et la biomasse en excés se détache du médium et est évacuée a I'effluent du
réacteur. Ce type de systéme requiert donc moins d’entretien que les systémes a lits
fixes. Ce sont les grilles qui maintiennent le médium dans le réacteur qui tendent a se
colmater, elles doivent donc étre nettoyées a intervalles réguliers (1 a 4 semaines)
selon la charge en nitrates et en matiére organique. Le fait que les particules de
médium soient en suspension dans I'cau et non déposées |'une sur |'autre augmente
considérablement la surface spécifique disponible pour la croissance de la biomasse.
Par exemple. la surface spécifique peut atteindre 244 a 305 m” m’ pour un réacteur a
lit fluidisé par rapport a3 91 m* m’® pour un réacteur a lit fixe. Ceci permet d avoir plus
de biomasse ct augmente la capacité de dénitrification du réacteur par unité de volume

(US EPA, 1993).

Le traditionnel lit dont le médium est soulevé par la force du débit de recirculation est
peu a peu remplacé par des lits complétement mélangés et fluidisés par des jets
transversaux qui créent des mouvements de vortex (Catalan-Sakairi et al.,1996). Des
supports de trés faible densité (éponges de cellulose ou de matiére synthétique)
pcuvent étre utilisés dans ce type de bioréacteurs. ce qui ne pourrait se faire sans le
mouvement de vortex. car le médium flotterait a la surface et viendrait colmater la

grille supérieure du bioréacteur.



2.3.3.3 Biodisques rotatifs

Un biodisque consiste en une série de disques circulaires. en polystyréne ou en
chlorure de polyvinyle. Ces disques sont submergés complétement dans l’eau usée
pour maintenir les conditions anoxies et tournent lentement. La biomasse croit sur les
disques et forme un mince film tout autour du disque. Ce systéme est surtout utilisé

comme traitement secondaire dans les usines de traitement des eaux usées municipales

(Metcalf and Eddy. 1991).

2.3.3.4 Réacteur biologique séquentiel

Le réacteur biologique séquentiel (RBS) est un réacteur a boues activées complétement
mélangé. L opération de I'équipement est séquentielle. car on dénitrifie une quantité
d'eau. puis on la purge et on dénitrifie une nouvelle quantité. Un RBS peut méme
faire toutes les étapes d’enlévement des contaminants biologiques en passant par des
conditions acrobies et anoxies. L’opération des RBS est facilitée par [’automatisation
des séquences d’opération. Les séquences d’opération d’un RBS sont le remplissage
du réacteur avec un nouveau lot d'eau a traiter. un temps de réaction qui peut passer
par des conditions aérobie (brassage a 1"air) et anoxie (brassage mécanique). un temps
de sédimentation des boues. un temps d”évacuation du surnageant (eau traitée) et enfin
un temps de purge des boues en excés avant le remplissage d un nouveau lot (Metcalf

and Eddy, 1991).

2.3.3.5 Performance des réacteurs étudiés

Les capacités de dénitrification de différents réacteurs sont résumées au tableau E-1 de
I'annexe E. Les taux de dénitrification de tous les réacteurs sont du méme ordre de
grandeur. La comparaison directe est difficile. car outre le type de réacteur ou de
médium. plusieurs autres paramétres différent d'une étude a I"autre (pH. salinité.
température, etc.). Egalement. les buts des études divergent entre traiter une cau

d’aquaculture ou une eau industrielle. Une étude des avantages et des inconvénicnts



permettra de choisir le type de réacteur et de médium le plus adéquat pour chaque cas

particulier.

Les réacteurs biologiques séquentiels (RBS) ont le grand avantage de ne pas nécessiter
de nettoyage régulier au contraire des réacteurs a film fixe. car entre chaque lot. les
boues excédentaires sont purgées. Les nettoyages des réacteurs a film fixe nécessitent
du temps d’entretien et augmentent ainsi les cotts dutilisation. Les RBS sont trés
utilisés en laboratoire, car un seul réacteur permet de faire toutes les étapes nécessaires

a I'enléevement des nutriments.

Les lits fluidisés semblent avantageusement bien construits pour maximiser les
échanges entre ['eau a traiter et les bactéries. Les réacteurs séquentiels ont également
cct avantage. puisqu’il s’agit de réacteurs complétement mélangés pendant la phase de

réaction.

Les résultats du tableau E-1 montrent que les lits fluidisés tout comme les RBS
peuvent étre trés performants. Les lits fluidisés utilisant du sable (Metcalf and Eddy.
1991) donne des rendements de dénitrification impressionnants. Par contre. ces
résultats ont été obtenus sous des conditions de salinité presque nulles (eaux usées
municipales). Les données concernant les autres tvpes de support (cellulose ct

synthétique) sont encore peu nombreuses. mais ces média s’ averent prometteurs.
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2.4 CONCLUSION

Le but de cette synthése était de rappeler les mécanismes de la dénitrification
biologique et de donner un aperqu des divers procédés de traitement qui sont

applicables a la dénitrification des eaux salées des aquacultures et des industries.

En résumé. les bactéries dénitrifiantes ont I'avantage d’étre omniprésentes dans les
sols et dans I'eau. méme en milieu aérobie. ce qui rend plus facile le maintien d’une
population dénitrifiante. La concentration en oxygéne dissous, en carbone organique
¢t le pH sont les paramétres qui contrdlent la dénitrification. L’ inhibition de la

dénitrification peut survenir a une concentration en oxygéne aussi faible que 0.2 mg/L

(US EPA. 1993).

La quantité de carbone nécessaire a la dénitrification correspond a la quantité
steechiométrique requise pour effectuer la réaction d oxydoréduction de la
dénitrification et la quantité requise pour la croissance de la biomasse. Toutes les
sources de carbone examinées ont révélé des taux de dénitrification acceptables. Le
méthanol. comme toutes les sources a un seul atome de carbone. est assimilable par un
ensemble plus restreints de bactéries que les sources a plusieurs atomes de carbone.
De plus. il a €1¢ remarqué que le méthanol ne permettait pas un taux de dénitrification
aussi constant que les autres sources. Malgré ces désavantages. le méthanol est la

source de¢ carbone la plus utilisée en raison de son faible coft. ce qui pourrait parfois

¢étre remis en question.

En eau de mer. la formation de sulfure d hydrogéne (H.S) est un danger important. La
concentration en carbone et le temps de rétention hydraulique devront donc étre précis
pour assurer une dénitrification compléte. sans qu’il n’y ait de réduction des sulfates en
H»S. Pour éviter ce probléme. une concentration résiduelle en nitrates peut étre

maintenue a ["effluent du réacteur de dénitrification.
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Le pH est I'élément de contréle principal de I'inhibition de la dénitrification par les
nitrites. via la production d acide nitreux (HNO-) et de la production d oxyde nitreux

(N20) due a une dénitrification incompléte. Le pH lors de la dénitrification doit étre

maintenu entre 7.0 et 9.0.

La salinité a un effet d'inhibition significatif a court terme. lorsqu'une biomasse
formée en eau douce est soumise a une salinité plus élevée. A long terme. la
population dénitrifiante s adapte et les taux de dénitrification deviennent comparables

a ceux obtenus en eau douce.

Le choix d’un systéme de dénitrification est régi par les avantages et les inconvénients
des types de réacteurs. Les réacteurs a film fixe requiérent peu d espace et ont des taux
de dénitrification élevés. par contre. ils nécessitent plus de maintenance que les
réacteurs a biomasse en suspension. Parmi les réacteurs a biomasse en suspension, le

réacteur biologique séquentiel (RBS) convient également aux exigences d’espace et de

rendement.



CHAPITRE 111
DESCRIPTION ET OPERATION DE LA FILIERE DE DENITRIFICATION

3.1 DESCRIPTION
3.1.1 Description générale de la filiére de dénitrification
La filiere de dénitrification a été installée au Biodome de Montréal en dérivation de la

filiere principale du SLM. La figure 3.1 illustre le schéma hydraulique de ia filiére de

traitement principale du SLM et indique a quels endroits sont situés la prise et le retour

de I’eau de la filiére de dénitrification.

1 v
2
- |
Echangeurs
336L/s §
s
=
5 §-
6 filtres a sable [2 %
Débit entre
' FILIERE DE 0,05etl Lss
< DENITRIFICATION
. o |

Figure 3.1: Emplacement de 1a filiére de dénitrification sur la filiére principale

La compagnie EcoMat Inc. de Californie a congu et fourni les équipements de
dénitrification du Biodome, équipements qui ont ensuite é1¢ améliorés par le personnel

. du Biodome. La filiére de dénitrification est essentiellement constituée de 2 réacteurs



en série. d un écumeur de protéines et d’un bassin de transfert. La figure 3.2 illustre le
schéma d’écoulement de la filiere de dénitrification, le tableau 3.1 résume les roles

des différentes unités de la filiere et le tableau 3.2 donne les caractéristiques

principales de ces unités.
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Figure 3.2: Filiére de dénitrification

Tableau 3.1: Roles des différentes unités de la filiére de dénitrification

Roles Réacteur | Réacteur 2 Ecumeur de protéines Bassin de transfert
principaux 0, = H,0 NO; = NO-’ Enlévement des MES Egalisation des

NO; = NO»” NO; = N, (biomasse détachée) niveaux (station de

NO, = N, pompage}
secondaires BrO; = Br BrO;" = Br Oxygénation
Dégazage des bulles de
N, et N.O

a éviter SO = H,S SO," = H.S




Tableau 3.2: Caractéristiques des unités de la filiére de dénitrification

Caractéristiques Réacteur | Réacteur 2 Ecumeur de protéines Bassin de
transfert

Type de réacteur Lit fixe submergé Lit fluidisé a - -

vortex

Volume d’eau ISISL 1430 L 11SL S70L

total

Volume entre les 1430 L 1000 L - -

erilles

Affluent sous pression sous pression . gravitaire gravitaire

Effluent sous pression gravitaire gravitaire sous pression

Type Piston Complétement - -

d’écoulement mélangé

Sens d’écoulement Haut vers bas Bas vers haut - -

Le réacteur I est un lit fixe submergé de type percolant. ou les bactéries sont
immobilisées sur des biobilles de type Nupac (polypropyléne. fluorure de
polyvinylidéne et fibre de verre: Lantec Products Inc.. Agoura Hills. CA). Les
biobilles ont un diamétre nominal de 6.3 cm et un pourcentage de vides de 90.9. Dans
la couche de biobilles supérieure. I’activité bactérienne est aérobie et consiste en
Ienlévement de I'oxygéne par oxydation de la matiére organique ajoutée (méthanol).

Dans la couche inférieure. I'activité est anoxie et de la dénitrification se produit.

Le réacteur 2 est un lit fluidisé, dans lequel les particules de média sont maintenues en
suspension par un mouvement de type vortex, dont le mouvement de rotation est induit
par les jets latéraux et par les pales situées a la sortie du tuyau central. Un réacteur
complétement mélangé facilite le contact entre les bactéries et I'eau a traiter. Le
médium utilisé (marque de commerce Ecolink) est constitué de cubes de cellulose de
10 mm de cété, ayant une porosité de 0.95 et une surface spécifique de 3 mY/g. Le
volume du réacteur entre les deux grilles est de 1 m® dont environ 30 a 40% du volume
contient des cubes de médium. Dans ce réacteur, I’activité est complétement anoxie.

La dénitrification compléte de I'effluent du réacteur 1 est souhaitée.
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3.1.2 Travaux d’amélioration et réparations effectués

La mise en place de la filiere de dénitrification a été effectuée en été 1998. Le
démarrage de la filiére a été effectué le 2 septembre 1998. Quelques travaux
d’amélioration des installations ont suivi le démarrage. Par exemple, le diamétre des
conduites de méthanol a été diminué (elles étaient de trop grand diamétre pour
permettre d obtenir un débit constant) et un débitmetre supplémentaire a été installé a
la sortic de la filiére. Les grilles colmatées du réacteur 2 se sont brisées sous la
pression en février 1999. Depuis. la pression est mesurée dans le réacteur2 et le

nettoyage est facilité par la mise en place de trappes d’accés.

L emplacement de I'injection du méthanol a été modifié dans le réacteur 2 (figure 3.3).
Cette modification a été effectuée pour réduire le risque de perdre du méthanol a

I"effluent avant méme qu’il ne soit passé dans le réacteur.

Ancien N I
emplacement oulve
: : emplacement
méthanol éFh I Effluent
; methano 2 gravitaire
\
o
© =}
o o ° # X
° © o
°° o o
° © °
° \g—
i Pompe de
recirculation
° o
o
Affluent
sous pression -¢-

Figure 3.3: Fonctionnement du réacteur 2 et position de I’ancien ¢t du
nouveau point d’injection du méthanel

A la fin septembre 1999. les alarmes de haut niveau au réacteur 1 étaient de plus en
plus fréquentes. Le réacteur | était colmaté et nécessitait un nettoyage. En octobre

1999. les biobilles du réacteur 1 ont donc €té nettoyées a la main, ce qui est un travail
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trés fastidieux. Des buses ont donc été ajoutées au fond du réacteur pour permettre le
nettoyage a contre-courant a |7air et a ['eau et deux grilles retiennent maintenant les
biobilles en place (figure 3.4). On a également ajouté un trop-plein au sommet du
réacteur. Ces modifications permettront de ne pas reproduire ’erreur de trop bien
nettoyer les biobilles et de réduire a néant les efforts pour faire croitre une biomasse

dénitrifiante sur celles-ci.
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Figure 3.4 : Ajout d’un systéme de nettoyage sur le réacteur 1



3.2 METHODES D’OPERATION

3.2.1 Choix des débits

Le choix du débit d’eau entrant dans la filiére est étroitement reli€¢ a sa capacité de
dénitrification de la filiére (capacité de la biomasse présente) et a la concentration de

nitrates présents dans 'eau.

Le choix du débit est effectué a partir de la charge en nitrates. laquelle est estimée en
fonction du taux de dénitrification estimé. La formule suivante est utilisée pour
calculer le débit en fonction de la charge estimée :

Q= Chyosn x 10° mg/kg (3-1)
Cnos-n X 1440 min/jour

ou: Q = débit de nouvelle eau a I'affluent (L/min)
Chyio3-n = charge en nitrates a |'affluent (kg N/d)
Cnos-n = concentration en nitrates a |’affluent (mg N/L)

10° mg/kg et 1440 min/jour sont des facteurs de conversion

[.e débit calculé est ensuite arrondi a la valeur la plus proche qu’il soit possible de

respecter avec les équipements du Biodome.

[.a capacité de dénitrification doit étre suivie de fagon a augmenter graduellement la
charge proportionnellement a la capacité. Les changement radicaux de débits ne sont
pas intéressants. car le choc causé a la biomasse ne permet pas d’établir un taux de

dénitrification équivalent au taux qui était effectif avant le changement de débit.

Si la filiere est surchargée (débit trop élevé). la réduction des nitrates est incompléte et
il y a accumulation de nitrites a I'effluent. Une dénitrification incompléte n’est pas
avantageuse, car les nitrites rejetés sont @ nouveau oxvdés en nitrates dans le sysieme
de traitement principal. Par contre. si la filiére de dénitrification regoit une charge trop
faible en nitrates. les bactéries réussiront a tout dénitrifier et commenceront la

réduction des sulfates en sulfure d hydrogéne (H-S). composé toxique. [l faut éviter



cela. c’est pourquoi le débit est augmenté lorsque la somme des concentrations en

nitrites et en nitrates a I’effluent de la filiére. descend en dessous de | mg N/L.

3.2.2 Dosage du méthanel

L alimentation en carbone détermine I'efficacité de la dénitrification. Si une quantité
de carbone trop élevée est ajoutée. un potentiel d’oxydoréduction négatif a I'effluent
du réacteur et un début de réduction des sulfates en sulfure d " hydrogéne sont observés.
Par contre. si la quantité de carbone ajoutée est inférieure aux besoins de la biomasse,
cela ne permet pas la dénitrification compléte et s’observe par une accumulation de
nitrites a 1'effluent. Le carbone requis pour la croissance de la biomasse correspond a
environ 30% de la valeur théorique requise pour la dénitrification (Sauthier et al..

1998; Balderston et Sieburth. 1976).

La formule 3-4 permet de calculer le débit de méthanol requis pour la dénitrification.
Cette formule tient compte des besoins en carbone organique pour I’enlévement de
"oxvgéne. la dénitrification et la croissance bactérienne. La dilution du méthanol
(50% volumique au Bioddme) est également prise en compte. Les constantes de
conversion ont €té calculées a partir des équations théoriques de la désoxygénation

(équation 3-2) et de la dénitrification (équation 3-3).

0O: +0.93 CH:OH +0.056 NO;” = 0.056 C<H:O,N + 1.04 H,O + 0.59 H,CO; + 0.056 HCO;’
(3-2)

NO; + 1.08 CH;0H + 0.24 H,CO5 = 0.056 CsH-0O-N + 0.47 N, + 1.68 H,0O + HCO3”

(3-3)
L.a démonstration du calcul des constantes de conversion est effectuée a la section 1.3
du protocole IS OP 01, joint a la section 1 de I'annexe B. Ainsi, 0.00235 ml MeOH
(50%)/ mg O; est requis pour la désoxygénation et 0.00624 ml MeOH (50%)/ mg N est

requis pour la dénitrification.



La formule suivante permet donc de calculer le débit total de méthanol a ajouter :
Qneot 500 = (0,00624 x Cros.n + 0.00235 x Co2) x Q (3-4)
ou :  QuacoH (500 = débit de méthanol (dilué a 50%) total a ajouter (ml/min)
Cno3-N = concentration en nitrates a ['affluent ou enlevée en fonction de la
capacité de la biomasse (mg N/L)
Q = débit de nouvelle eau qui entre dans la filiére (L/min)

Co2 = concentration en oxygene de I'eau (mg O./L)

Le débit total de méthanol requis est ensuite divisé entre les deux réacteurs. Depuis le
démarrage, environ 40% du méthanol était injecté dans le réacteur | et 60% dans le
réacteur 2. Ces pourcentages ont été changés en aolt 1999 aprés avoir constaté que le
réacteur | ¢€tait colmaté et que toute la dénitrification se produisait dans ce réacteur.
Le débit de méthanol injecté a été de 20% dans le réacteur | et de 80% dans le

réacteur 2, entre aolt 1999 et janvier 2000.

Le protocole d’opération IS OP 01 joint en annexe B. donne un exemple de calcul des
débits d’eau et de méthanol requis lors de 'opération normale de la filiére de
dénitrification et également un calcul de la quantité de méthanol a ajouter lorsquun

réacteur est vidé de son eau.



CHAPITRE 1V
CARACTERISATION DES REACTEURS DE DENITRIFICATION

4.1 CARACTERISATION PHYSIQUE
4.1.1 Hydraulique générale

La filiére de dénitrification a été opérée selon trois phases distinctes. soit ["opération en
circuit fermé (sous-phases CF), en circuit ouvert avec recirculation (sous-phases COR)
et en circuit ouvert complet (sous-phases CO). La figure 4.1 montre les schémas
hydrauliques des trois phases d’opération de la filiére et une vue globale des conditions
d’opération depuis le démarrage est donnée au tableau 4.1. Puisque le choix des debits
est lié a la capacité de dénitrification de la filiére, des informations concernant les taux

de dénitrification apparaissent également sur ce tableau.

Circuit fermé (CF)

Tout le débit est recirculé

. . Affluent
C Ircult ouvert avec

Recirculation (COR)

Effluent

Débit dans les réacteurs = débit affluent + débit recirculé

Circuit ouvert (CO) Affluent

Effluent

Débit attluent = débit dans les réacteurs = débit effluent

Figure 4.1 : Schémas hydrauliques des phases d’opération



Tableau 4.1: Vue globale des conditions d'opération
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Tableau 4.1: Vue globale des conditions d'opération (suite)
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Date Mode d'opération Débits TRH E Performance moy.
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Notes:
** Lors de la phase CO 2, le réacteur 1 était court-circuité.
+* La phase CO 5 sc distinguc de la phase CO 4 par le débit de méthanol ajouté. donnée
qui n'apparait pas dans ce tableau.
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La phase de colonisation a débuté en circuit fermé (CF) de septembre a octobre 1998.
afin de permettre a la biomasse de croitre et de s’installer sur le médium des réacteurs.
Les pertes de biomasse a I’effluent ont donc été limitées en recirculant I'eau et en ne
mettant pas en fonction I'écumeur de protéines. Pendant cette phase (6 lots en circuit
fermé). toute |’eau de 'effluent du bassin de transfert était recirculée dans le réacteur
I. jusqu'a ce que le lot soit dénitrifié. Ensuite. une partie de I"eau était purgée et
remplacée. ce qui marquait le début d’un nouveau lot. Cette fagon d’opérer en circutt
fermé. n’a pas permis de faire croitre une quantité suffisante de bactéries dénitrifiantes.
Les taux de dénitrification sont restés faibles (maximum 0.09 kg NO;-N dénitrifié par
jour). La température de |'eau au cours d’un lot ne cessait pas d’augmenter. car |'eau
¢tait réchauffée par les pompes (la température a passé de 10 a 35°C en l'espace de 2
jours lors du lot 1). Les pompes ont par la suite été arrétées périodiquement (4 heures
de fonctionnement / 2 heures d’arrét) pour maintenir la température a un niveau
acceptable (entre 23 et 27°C). La biomasse en suspension s’est déposée dans les

conduites pendant ces arréts et a contribué a leur encrassement.

L opération en circuit ouvert avec recirculation (COR) a débuté€ a la fin octobre 1998.
Pendant cette phase d’opération 90 a 60 % de I'eau a I'effluent de la filiere était
recirculée a I"affluent et le reste était purgé a 'cffluent et remplacé par de la nouvelle
cau a I'affluent. Lors de cette phase d’opération, des problemes de stabilité des débits
et des niveaux d'eau dans les réacteurs ont été vécus. Les débits controlés
manuellement a partir de 3 vannes d’ajustement et de débitmétres a bille ne
permettaicnt pas une grande précision d’ajustement. Dés qu'un peu de biomasse se
détachait et venait se coller sur les billes des débitmetres. la lecture qu’ils donnaient
¢tait erronée. L apprentissage du fonctionnement du systéme a ét¢ un élément majeur
lors des premiers essais en circuit ouvert avec recirculation. Ne connaissant pas les
débits minimums que les pompes pouvaient fournir. les débits choisis furent trop
élevés et ne permirent pas d obtenir les taux de dénitrification voulus. A partir de la

phase COR 2. les taux de dénitrification du réacteur 2 ont graduellement augmenté,
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tandis qu’'a chaque augmentation du débit a I"affluent. le taux de dénitrification du
réacteur 1 diminuait en raison de |'augmentation de la charge en oxygéne. Puis. le bris
des grilles du réacteur 2 est survenu et la filiére a été placée en phase de maintien avec
un faible ajout de méthanol pour une période de 5 semaines. Les cubes de médium du
réacteur 2 ont été récupérés et placés dans le bassin de transfert. ou ils ont été
maintenus immergés pendant toute la durée des réparations. L'eau du bassin de
transfert était agitée manuellement a tous les 4 heures. La phase de maintien de la
biomasse ne devait pas se prolonger sur une si longue période, des concentrations de
50 mg N/L de nitrites étaient formées et rejetées par la filiére une semaine aprés le bris
du réacteur 2. Lors du redémarrage (COR 35), le débit choisi était trop élevé pour la
biomasse encore présente dans le réacteur 2. car les concentrations en nitrates et
nitrites se maintenaient trés élevées a 'effluent (autour de 92 mg NO,-N/L). La charge
a donc été diminuée (par la diminution du débit a I"affluent). pour I"augmenter plus
graduellement par la suite. La méme erreur s’est produite lors de la phase COR 9.

¢ est la raison pour laquelle le débit a été diminué lors de la phase COR 10.

C’est a ce moment que ['analyse des résultats globaux (tableau 4.1) a révélé que le
taux de dénitrification du réacteur 2 restait trés faible depuis le bris (0,1 kg N dénitrifié
par jour. lorsque le taux minimum attendu est de 1 kg N par jour). L'augmentation de
la performance de la filiere provenait donc de I'augmentation de la capacité de
dé¢nitrification du réacteur 1 seulement. De plus, le réacteur | commengait a étre
colmaté : I'écoulement ne se faisait plus aussi bien et des alarmes de haut niveau
survenaient réguliérement. La décision fut prise de modifier le mode d’opération de la
filiere et ne plus recirculer d’cau a 'affluent. Depuis septembre 1999, la filiére est
opérée en circuit ouvert (CQO), c’est-a-dire que toute I'eau qui entre dans le systéme
ressort a I'effluent. Ce nouveau mode d’opération devait aider a démarrer le réacteur 2
en permettant d’augmenter le temps de rétention hydraulique dans le réacteur de
46 a 184 minutes. Cette fagon d opérer a beaucoup simplifié les ajustements de débits

et a permis d obtenir des débits plus constants. Tous ces avantages étaient connus.
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mais la décision d’arréter de recirculer n’avait pas été prise plus tot. car I'on croyait
que le débit minimal des pompes de circulation étatt de 22 L/min. Pourtant il a été
possible de le diminuer a 6 L/min. Méme a 6 L/min. la charge a I’affluent
(1.2 kg N/ jour) demeure supérieure a la capacité de la biomasse (0.14 kg N/ jour). le
nettoyage du réacteur 1. effectué en octobre 1999. ayant enlevé une trop grande

quantité de biomasse, n’aidant pas.

Depuis septembre 1999, les opérateurs vérifient le débit de fagon manuelle au
minimum une fois par 12 heures. Le protocole d opération OP 03. inclus a la section 3
de I'annexe B. explique la méthode manuelle trés simple utilisée pour vérifier le débit.
Ceci permet d assurer un débit plus constant. en vérifiant réguliérement la précision

des débitmetres.
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4.1.2 Hydrodynamique

L hydrodynamique du réacteur 2 a été caractérisée par un essai de tragage au fluorure.
pour mieux comprendre I"écoulement dans ce réacteur et pourquoi il était difficile d’y
développer une biomasse dénitrifiante. Une quantité de traceur a été injectée
ponctuellement en amont du réacteur, puis la concentration du traceur a été suivie a
I"effluent du réacteur. Le protocole IS MScA 07 joint a la section 7 de I'annexe A
explique comment I'essai a été effectué¢ et donne les bases théoriques nécessaires a la
compréhension et |"analyse des résultats. Les résultats détaillés et les calculs effectués
lors de cet essai sont fournis a la section 1 de I'annexe C. La variance obtenue (3472,
faible dans ce cas) et le pourcentage de traceur recouvré (92%) démontrent la validité

du test effectué.

La figure 4.1 montre la courbe des concentrations de traceur mesurées a l'effluent du
réacteur et la figure 4.2 montre la courbe de la masse de traceur recouvrée. Ces
courbes sont similaires aux courbes d’un réacteur complétement mélangé idéal. Les
calculs du facteur d’efficacité (n) et du nombre de réacteurs complétement mélangés
en cascade (Ngrcm) donnent respectivement .14 et 1.11. Un réacteur compictement
mélangé idéal obtient une valeur de | pour ces deux calculs. Le réacteur 2 est donc un

réacteur complétement mélangé. presque idéal.

Les valeurs du temps de rétention hydraulique théorique (TRH) et du temps de
rétention moyen (Tmoyen) sont similaires (respectivement 65 et 62 min). Cette
similarité indique qu’il n’y a pas beaucoup de zones mortes et de courants préférentiels

a I'inténeur du réacteur.
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4.2 CARACTERISATION CHIMIQUE
4.2.1 Déterminations analytiques

Des analyses ont été exécutées au laboratoire pour caractériser |efficacité de
dénitrification de la filiére. L’échantillonnage des liquides. la préservation des
échantillons et les déterminations analytiques ont été effectués en conformité avec le
protocole [S MScA 01, intitulé Détermination des formes d'azote et du curbone

organique total contenus dans ['eau de mer, joint a la section | de ’annexe A.

4.2.1.1 Suivi régulier des nitrites et des nitrates

De septembre 1998 a mars 1999. des échantillons d’eau ont été prélevés
quotidiennement & I"affluent et a I’effluent de chacun des réacteurs pour déterminer les
concentrations en nitrites et en nitrates. Pendant cette période. la détermination des
concentrations en nitrites était effectuée le jour méme de I’échantillonnage a I’aide
d'une meéthode colorimétrique.  Les échantillons utilisés pour déterminer la
concentration en nitrates étaient acidifiés et conservés a 4°C pour un maximum de 28
Jours. La détermination de la concentration en nitrates était effectuée a toutes les 2 a 3
semaines sur I'ensemble des échantillons conservés. La méthode de détermination des
nitrates utilisée (microanalyseur de marque Tecator) demandait plusieurs heures pour
préparer les réactifs et les standards (méthode décrite au chapitre 4 du protocole IS
MScA 01), ce qui ne permettait pas d’avoir les résultats i toutes les semaines. La seule
connaissance de la concentration en nitrites n’est pas suffisante pour prendre toutes les
décisions concernant I'opération du systéeme de dénitrification, c’est pourquoi une
méthode plus rapide de détermination de la concentration en nitrates (méthode Hach
décrite au chapitre 5 du protocole IS MScA 01) a été mise au point en mars 1999.
Cette mcthode permet d’analyser le jour méme les échantillons recueillis. De plus. les

échantillons sont prélevés deux fois par semaine depuis ce temps.
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4.2.1.2 Analyses ponctuelles du NTK et du COT

A quelques reprises, pendant le projet. des échantillons ont été prélevés pour la
détermination de l’azote total Kjeldahl (NTK) et du carbone organique total (COT) a

I"affluent et a I'effluent de chacun des réacteurs.

La détermination du NTK permet de compléter la distribution des concentrations des

formes d azote solubles dans le but de faire un bilan de masse. La figure 4.4 montre

les différentes formes d’azote.

NT NTK N org. LEGENDE:
NT = azote total
NTK = azote total de Kjeldahl

NH," NO, = nitrites
NH. NO;" = nitrates
N org. = azote organique
NO, NH. et NH; = azote ammoniacal

NO;’

Note: La distribution des concentrations n’est pas proportionnelle & la grosseur des cases.

Figure 4.4: Formes d’azote dans I’cau

La détermination du COT permet de calculer la consommation de méthanol. d’en

vérifier le dosage et de faire le bilan de masse du carbone.

4.2.2 Résultats de caractérisation chimique

Le tableau 4.1 (voir section 4.1) donne une vue globale des conditions d’opération de
la filiere et également des taux de dénitrification moyens de chacune des phases
d’opération. L’évolution des taux de dénitrification depuis la mise en eau de la filiére
cst également 1llustrée par la figure 4.5. On y observe que depuis le bris des grilles du
réacteur 2 (survenu en février 1999), le réacteur | est responsable de presque tout
I'enlévement de nitrates enregistré. Le réacteur 2 n’a pas redémarré aprés le bris des

grilles et I"arrét du mélange des cubes de médium survenu en février 1999. Les
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résultats détaillés des différentes phases d’opération depuis septembre 1998 sont

fournis a la section 2 de I'annexe C.

CF1a6 COR1ad bris COR 5410 CO145
-+ b= —-g- L
0P —0 0000 @00 00 06060 — 00—

Azote dénitrifié (kg NOx-N/j)
e
]

x—X
0.0 *

[N < — ol — ol o g A o ~ o (=2 L] -~ (g ] — cd
S T T T 9 FEeYLeTLIYLIT T Tez=
I T B~ S - S - - - N N - S - - - S - S S =
S & & & & S &S S S S & & &S S S
—X— Performance filiére —&— Performance réacteur |
—o— Performance réacteur 2 ® Début des sous-phases

Note: Les phases d'opération sont identific¢es au tableau 4.1.

Figure 4.5 : Evolution de la performance de Ia fili¢re de dénitrification en
fonction du temps

A chaque augmentation du débit on observe une diminution du taux de dénitrification.
Le but premier du réacteur | est d'enlever I'oxygéne dissous. ["absence d oxygéne
¢tant unc condition de la dénitrification. Chaque augmentation du débit améne donc
unc charge en oxygene plus élevée et la capacité de dénitrification du réacteur |
diminue. Puisqu’il était I'unique responsable des taux de dénitrification enregistrés. la
performance de la filiére au complet diminue lors de [’augmentation du débit. Si le
réacteur 2 dénitrifiait. on n’observerait probablement pas une diminution du taux de

dénitrification lors de I'augmentation du débit. A condition que le changement de débit
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ne soit pas trop grand. car cela entrainerait une chute importante de la température
dans les réacteurs (I'eau a I'affluent est a 10°C et I'eau dans la filiére se maintient

autour de 20°C a cause du réchauffement par les pompes).

Les figures 4.6 et 4.7 montrent les concentrations en nitrates et en nitrites a 1 affluent
et a I'eftluent des deux réacteurs pour les phases COR 4 (juste avant le bris lorsque le

réacteur 2 fonctionnait bien) et CO 5 (phase actuclle).

120

100

80

mg N/L
(o}
(=]

99 0\ A2 99 o\ 20 99 o 2 30 9 —0’2'—04

—®— NOx a I'affluent du réacteur | aprés mélange
- - ® - -NO2 a I'affluent du réacteur | aprés mélange
—a&— NOx a I'effluent du réacteur |
- =& - - NO2 a l'cffluent du réacteur |
—>»— NOx a l'effluent du réacteur 2
_ - - - - - NO2 a I'effluent du réacteur 2
Note: Aprés mélange = mélange entre I'ezu recircuiée et 'affluent provenant du SLM
NOx =NO;” + NO-

Figure 4.6 : Evolution des concentrations en nitrates et nitrites lors de la phase
COR 4
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Figure 4.7 : Evolution des concentrations en nitrates ct nitrites lors de la phase
COs

On observe que lorsque le réacteur 2 fonctionnait bien (phase COR 4), il y avait peu de
nitrites a I'cffluent ct que dans la phase actuelle (CO 5) presque tous les nitrates réduits

se retrouvent sous forme de nitrites.



4.2.3 Bilans de masse

Les bilans de masse permettent de vérifier la validité des résultats obtenus par les
essais de caractérisation chimique. Pour ce faire. il est nécessaire de connaitre toutes

les additions et toutes ies pertes de 1"élément pour lequel on veut réaliser un bilan.

Des bilans partiels de I'azote et du carbone ont été effectués. Les bilans ont été fermés
par calcul. car il a été impossible de mesurer les débits des gaz qui résultent de la
dénitrification par les bactéries. Les couvercles des réacteurs ne sont pas
complétement étanches a [air. de plus les gaz issus de la dénitrification. en particulier
I'azote gazeux (N3) sont assez solubles. alors ils demeurent probablement dissous dans
I'eau jusqu’a I’écumeur de protéines. Il a donc été impossible de les capter. La
méthode utilisée pour calculer les bilans de I’'azote et du carbone est expliquée a la

section I de I'annexe D. Les calculs détaillés des bilans effectués sont également

fournis a I'annexe D.

[."cau du SLM ne contient pas ou trés peu d’azote ammoniacal. les concentrations de
NTK mesurées correspondent donc a |'azote particulaire organique (Np). Le débit et
les caractéristiques des boues purgées par I'écumeur de protéines ne sont pas connus.
Le carbone et ['azote perdus ont donc été calculés en soustrayant les charges a
I"affluent et a I'effluent de I'écumeur de protéines. Il est & noter que 'écumeur de
protéines n'enléve que de |'azote particulaire et que le faible enlévement en carbone
observé proviendrait de la volatilisation du méthanol. La quantité d azote enlevée est
calculée en soustrayant les charges en nitrates et en nitrites a 1"affluent et a ["effluent
de chacun des réacteurs. Cet azote peut avoir ¢été assimilé par la biomasse ou
dénitrifié. La quantité d’azote assimilée (Mn assimilé) est calculée a partir des
équations stcechiométriques de la désoxygénation et de la dénitrification (voir
démonstration a 1'annexe D). La quantité d’azote dénitrifiée en azote gazeux (Mx
dénit Na) a été prise égale a la quantité d'azote enlevée moins la quantit¢ d’azote

assimilée obtenue par calcul. La charge en azote contenue dans la biomasse (My
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biomasse) formée ou rejetée est prise en compte en soustrayvant |’azote particulaire
(Mn7r) a Peffluent d’un réacteur de l'azote particulaire a I"affluent.  Si la charge
obtenue est positive. c’est qu’il y a une baisse d"azote particulaire entre I'affluent et
["effluent du réacteur, cet azote est donc resté dans le réacteur et sera additionné aux
pertes d'azote (sorties). Si la charge obtenue est négative. c’est qu’il v a eu
détachement de biomasse entre I’affluent et 'effluent du réacteur. donc une hausse
d azote particulaire dans I’eau. Cet azote est donc soustrait des pertes. car il sera
présent a I'effluent de la filiére et ces deux chiffres s"annuleront. Les bilans de I'azote
ferment a 100% puisqu’ils ont été fermés par calcul. Les bilans de I'azote des phases
COR 3. COR 4 et COR 8 ont été effeciués. parce que les concentrations en NTK
avaient été suivis pour les phases COR 3 et 4 et que la phase COR 8 représente une

phase ou le réacteur | a été trés performant. Les résultats de ces bilans sont montrés a

la figure 4.8.

La quantité de carbone oxydé a été calculée a partir des charges en oxygéne enlevé et
en azote dénitrifié calculées et des équations steechiométriques de la désoxygénation et
de la dénitrification. La précision des bilans de carbone effectués (phases COR 3.
COR 4 et CO 3. seules phases pour lesquelles les concentrations en COT ont été
déterminées) se situe entre 2 et 18%. La figure 4.9 montre les résultats de ces bilans.
La méthode d"analyse du COT a été ditficile a mettre au point en eau salée. a cause des
interférences dues aux sels. A plusieurs reprises des résultats ont été rejetés. car
considérés comme erronés. Un exemple d’errcur était d*obtenir des concentrations en
carbone dissous plus élevées que les concentrations en carbone total. Peu de résultats
fiables ont pu étre utilisés pour les bilans. c’est pourquoi le bilan de la phase COR 4 a
été effectué sur les résultats d’une journée seulement au lieu de 1"étre sur les résultats

moyens de la phase.



6l

Affluent JCOR 3}COR 4|COR 8
Q 76] 38] 57
M., 68 I13] nm
M, 0 0 0 Boues |COR 3| COR 4 COR 8
Moy 1850] o08| 1124 M., 4 o] nm
Muo: 0 0 0
i-‘?':
: Effluent|COR 3|cor 4cor s
: Q 760 38 5.7
S aa I T 159 26| nm
i Mypie 0 0 0
_________________________ y Muos | 1083] 181] 205
Myo: 306] 126 205
('/ Réaction COR 3{COR 4| COR 8
Q 265] 265] 227
—R 1|V, assimité o 2| 37
—R 1]V, denit NV, 106 313| 579
—>n M . biomasse 58| 26| nm
—— |[R2| VM assimile 19| 15| 55
——R2[A . dénir N . 324 252 93
——MR2|M . biomasse | -155] -16] nm

Billans |COR 3|COR 4COR 8§
Entrées | 1918] 921 1124
Sortics 1916] 921 1125
% 100 100 100

Notes: Les débits (Q) sont exprimés en L/min.

Les charge (M)) sont exprimées en g/d.

nm = non mesure

Np = azote particulaire

Les résultats apparaissants en caracteres gras-italiques ont été évalues par calcul

Les détails de calculs sont fournis a 'annexe D.

Figure 4.8: Résultats des bilans de I'azote
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Q 76| 38] 76lr—McorRI ] 746) 426] 320 M or ol 107 11
M. or 3] 2] s [McorR2 ) 1279) 639] 1279
=
[ Effluent[COR 3[COR 4[cO 3
e Q 76/ 38| 76
’ — e —t—
— Mcor 1674] 382{1609
i
i
_________________________ y
Réaction COR 3|CcOR 4] CO 3
Q 265 2651 16
=R 1M or desox so| 38| 31
—MR 1M o dénit N, 98| 285( 27
RIM oo dénit NO, 0 0 7
b |R2|M oy dénit N, | 300| 234] 124
Y——2Rr2|M o dénieNO| s8] 65) 139
Bilans COR 3|COR 4 CO 3
Entrées | 2068 1087] 1650
Sorties | 2210] 1111 1948
[ 107 102] 118
Notes:  Les débits (Q) sont exprimés en [L/mun.

Les charge Meqp) sont exprimées en g/d.
Les résultats appararssants en caractéres gras-italiques ont été évaluds par caleul

Les deétails de calculs sont fournis & I'annexe D.

Figure 4.9: Résultats des bilans du carbone



Lorsqu’on effectue un bilan de masse, la premiére étape consiste a vérifier la validité
des résultats. Dans ce cas-ci, I'erreur de fermeture des bilans peut provenir de
I"imprécision des débits d’eau, car les débits de méthanol sont assez stables. Les débits
d’eau varient un peu (précision de + 1.9 L/min), ce qui peu changer les concentrations
de carbone organique. La marge d’erreur n’est pas négligeable lorsque par exemple le
débit a I'affluent est de 7.6 L/min (exemple phase CO 3). Cest pourquoi les débits
d’eau sont maintenant vérifiés deux fois par jour comme indiqué dans le protocole

IS OP 02 (section 2 de I'annexe B).

Les bilans de 'azote (figure 4.8) montrent que les taux de dénitrification réels sont
légérement moindres que ceux présentés a la figure 4.5 puisqu’il y a une partie de
I'azote qui est assimilée par la biomasse. Les bilans du carbone (figure 4.9) montrent
qu’en tout temps il y a du carbone organique a I’effluent. La dénitrification n’est donc
jamais limitée par un manque de carbone et la réduction des nitrites pourrait méme étre
inhibée par une concentration excessive en méthanol. On observe également que pour
la phase COR 4. il reste moins de carbone a ["effluent. Le taux de dénitrification de

cette phase étant plus élevé. plus de carbone a été consommé. principalement par le

réacteur 1.
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4.3 CARACTERISATION BIOLOGIQUE
1.3.1 Effet de ’azote ammoniacal sur la dénitrification

L azote joue deux rdles lors de la dénitrification. il agit principalement comme
accepteur d’électrons (nitrates). mais aussi comme source d azote pour la croissance
bactérienne (nitrates ou azote ammoniacal). L’azote ammoniacal est un composé
moins oxyvdé que les nitrates. il serait donc une source d’azote plus facilement
assimilable pour les bactérics. En présence d’azote ammoniacal, il serait possible que
les bactéries proliférent plus rapidement et que le taux de dénitrification observé soit
plus élevé qu’en absence d azote ammoniacal. L eau de mer du SLM contient trés peu
d"azote ammoniacal (habituellement sous le seuil de détection estimé & 0.03 mg N/L).
un essai biologique a donc ét€ mis au point (été 1999) pour vérifier si |"absence
d’azote ammoniacal est un facteur limitant de la dénitrification. Le protocole de cet
essai. intitulé «Protocole IS MScA 02 : Test de dénitrification avec ou sans ajout
d’azote ammoniacal ». est joint a la section 2 de I'annexe A. Cet essai a été effectué
sur les cubes de médium colonisés provenant du réacteur2 de la filiére de
dénitrification du SLM. dans des Erlenemevers maintenus sous conditions anoxies
(voir montage. protocole IS MScA 02). Les résultats détatllés de cet essai sont
présentés a la section 3 de I'annexe C. La figure 4.10 présente les courbes moyennes

des concentrations en nitrates en fonction du temps obtenues lors de cette expérience.

[.a figure 4.10 montre que les taux de dénitrification observés sans
(0.23 g N dénitrifié /jour) et avec (0.26 g N dénitrifié /jour) azote ammoniacal sont trés
semblables. Drailleurs, dans les deux cas. il n'y avait plus de nitrates aprés 285
minutes. Ces résultats ne sont pas significatifs. car le temps de l'essai (environ
5 heures) ne permettait ni la croissance bactérienne, ni |'acclimatation de la biomasse
utilisée qui n’avait jamais €té en présence d’azote ammoniacal (biomasse du
réacteur 2). Une étude sur réacteur pilote en laboratoire sur une plus longue durée (un

mois minimum) pourrait étre intéressante. car cela permettrait |’acclimatation de la
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biomasse et la croissance. [l serait également intéressant de suivre les concentrations
en azote ammoniacal tout au long de Iessai de fagon a s’assurer que la concentration
dans le réacteur avec azote ammoniacal ne devient jamais nulle (cela n"a pas été fait

lors de cet essai).
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Nitrates (mg N/L)
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Temps (minutes)
0 Moyenne et écart-type sans NH4 -— Moyenne et écart-type avec NH4

Figure 4.10 : Résultats du test de dénitrification avec ou sans NH;

Cet essai. malgré ses limitations a permis de vérifier que ['absence d’azote
ammoniacal dans le SLM n’est pas le facteur principal qui explique le faible taux de
dénitrification par la biomasse de la filiére acclimatée aux nitrates comme source
d’azote. Par contre. il serait intéressant de poursuivre 1'étude de cette question de

fagon a déterminer si les taux de dénitrification pourraient étre améliorés.
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4.3.2 Tests d’activités

A I'automne 1999. des tests d’activités sur les supports colonisés des réacteurs 1 et 2
ont été effectués pour comparer les performances de dénitrification obtenues en
laboratoire dans des conditions optimales (réacteurs complétement mélangés. pas
d'apport d’oxygéne possible) avec les performances des réacteurs en place au
Biodome. Il a été nécessaire d’estimer les quantités de matiéres volatiles en suspension
(MVES) présentes au moment de l'essai dans les réacteurs du SLM et dans les

réacteurs de laboratoire. pour pouvoir comparer les taux de dénitriftcation.

L.a masse des MVES présentes dans le réacteur 1 a été estimée le 8 octobre 1999. Cet
essai a été effectué en conformité avec le protocole IS MScA 04 fournit a la section 4
de I'annexe A. Cet essai a été effectué sur des biobilles qui n’avaient pas été nettoyées
depuis le démarrage. Il a révélé que le réacteur | contenait environ 18.6 +0.2 kg de
MVES (biomasse) au moment de I'essai. Les biobilles échantillonnées a différents
endroits dans le réacteur avaient des quantités de biomasse attachée trés hétérogenes
(coefficient de variation de 49%). En particulier. il ¥ avait beaucoup plus de biomasse
sur les biobilles qui étaient situées prés du tuyau de déversement du méthanol. Afin
d’éviter la création de chemins préférentiels et de barriére de biomasse. il pourrait étre

intéressant de mieux mélanger le méthanol avec I'cau a I"affluent.

L’estimation de la quantité de MVES dans le réacteur 1 a été réalisé principalement
pour permettre la comparaison de la performance réelle du réacteur avec les résultats
obtenus lors du test d activité (protocole IS MScA 06, section 6 de I"annexe A). Un
taux de dénitrification de 0,0098 kg N/ kg MVES/ jour a été observé lors du test
d’activité en laboratoire (8 octobre 1999). Connaissant la masse de MVES dans le
réacteur, cela a permis d’estimer la performance du réacteur 1 qui aurait di étre
observée, soit une performance de 0,18 kg N/ jour. Cette performance estimée est
similairc a la performance réelle du réacteur qui était de 0.15 kg N/ jour le 6 octobre

1999 (selon les résultats des essais de caractérisation chimique. annexe C. section 2).
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Une différence de seulement 20% cst trés acceptable. car les bactéries du réacteur 1
doivent désoxvgéner préalablement |'eau. ce qui n’était pas le cas lors du test
d activité. Cela permet de conclure que les bactéries du réacteur | dénitrifient dans les
mémes conditions que lors de I’essai. soit quelles regoivent suffisamment de carbone
et que I"oxygéne est rapidement consommé. Les résultats complets de ces essais sont

joints a la section 4 de I'annexe C.

Le 2 novembre 1999, des essais semblables ont €té effectués sur les cubes de médium
du réacteur 2 (protocoles IS MScA 03 et 05, joints aux sections 3 et 5 de I'annexe A).
Les résultats complets de ces essais sont joints a la section S de I’annexe C. Le
réacteur 2 contenait environ 2.48 + 0.04 kg de MVES au moment de l'essai. La
quantité de biomasse présente sur les cubes de médium était assez homogene
(coefficient de variation de 3%). Un taux de dénitrification de
0.065 kg N/ kg MVES/ jour a été observé lors du test d’activité en laboratoire.
Connaissant la masse de MVES dans le réacteur. cela a permis d’estimer la
performance du réacteur 2 qui aurait du étre observée. soit une performance de
0.16 kg N/ jour. La performance estimée en laboratoire (0.16 kg N/jour) est de 30 %
supéricure a celle mesurée sur la filiecre de dénitrification a la méme date
(0.11 kg N/jour). La différence pourrait s'expliquer par une imprécision au niveau de
I"estimation du nombre de cubes de médium présents dans le réacteur 2 et pourrait
refléter soit un léger probléme d’entrainement d air ou un temps de contact insuffisant
du fait que ce réacteur est complétement mélangé et qu une partie de I'eau passe

directement de F'affluent a effluent du réacteur.

En comparant les résultats obtenus des tests d’activités des deux réacteurs, on observe
que le taux spécifique de dénitrification était beaucoup plus élevé dans le réacteur 2
(0.065 kg N/ kg MVES/ jour) que dans le réacteur i (0.0098 kg N/ kg MVES/ jour) au
moment de I'essai. Il €tait grand temps de procéder au nettoyage du réacteur 1. qui
¢tait colmaté et contenait probablement beaucoup de biomasse non active. Le

réacteur | recevait beaucoup moins de méthanol depuis le mois d aoit 1999. ce qui



68

pourrait expliquer la mort d’une bonne partie de la biomasse. En fait. avant aofit 1999,
le réacteur 1 recevait 40 % de la quantité totale de méthanol nécessaire selon
I"équation 3-4 et le réacteur 2 en recevait 60 %. En aout, des problémes de hauts
niveaux au réacteur | indiquaient qu’il commengait & étre colmaté et trés peu de
croissance bactérienne se produisait dans le réacteur 2. La décision avait donc été prise
de changer les pourcentages d’ajout de méthanol a 20 % dans le réacteur 1 et 80 %
dans le réacteur2. Recevant la moitié moins de méthanol qu auparavant., une
diminution du taux de dénitrification du réacteur | a rapidement été observée. D’ou le
commentaire a ’effet qu’il était nécessaire de nettoyer le réacteur | et qu une partie de

la biomasse n’était pas active.
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CHAPITRE V
DISCUSSION

5.1 CONCEPTION DES REACTEURS

La compagnie EcoMat qui a congu et fourni les réacteurs de la filiére de dénitrification
du SLM n’a pas révélé les criteres de conception utilisés. Les réacteurs et le médium
cellulose (Ecolink) du réacteur 2. étaient encore a un niveau de conception
expérimental. Il importe, pour bien les optimiser, d’analyser les choix des types
d’écoulement et des matériaux utilisés comme support et de voir comment ces
réacteurs pourraient étre améliorés physiquement. Le tableau 5.1 indique les critéres

de conception en fonction de la performance qui ont été révélé par EcoMat ou déduit et

rapporte les taux maximums obtenus.

Tableau 5.1 : Critéres de conception et performance maximale des réacteurs
Description de I'unité | Critéres d’EcoMat | Critéres déduits Maximum obtenu

Réacteur 1|

Désoxvgénation

0.1 kg Oy/ jour

0.1 kg O/ jour

Dénitrification

0 kg N/ jour

0.70 kg N/ jour

Réacteur 2

Dénitrification

1 kg N/ jour

0.40 kg N/ jour

Un réacteur complétement mélangé est habituellement utilisé lorsqu’il y a possibilité
d’inhibition de la réaction par des contaminants. Le mélange de 1'eau permet de diluer

ces contaminants et d’en réduire I’action inhibitrice. Dans ’eau du SLM., rien

n’indique qu’il y ait un contaminant qui puisse inhiber la dénitrification. Le choix

d’un type d’écoulement piston pour le réacteur 1 semble donc tout a fait approprié.

Lors de I'échantilionnage des biobilles du réacteur 1 pour les essais de caractérisation
biologique, une croissance bactérienne excessive au point d’entrée du méthanol avait
€té notée. Depuis, des grilles ont ét€ installées lors de la mise en place du systéme de
lavage a contre-courant et fes biobilles sont maintenues immergées. L alimentation en

eau du réacteur se fait périodiquement par le signal d’une: flotte. mais le méthanol est
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ajouté continuellement (a débit constant). Pour s’assurer que le méthanol soit réparti
uniformément dans I’eau d’affluent, I'eau de surface au-dessus de la grille supérieure
devrait étre légérement agitée par un agitateur mécanique. Alternativement, le
méthanol pourrait étre injecté dans la conduite d’alimentation en eau, ceci créerait un
gradient de concentration temporaire, mais qui serait évacué vers le réacteur a chaque
alimentation et mélangé a I’eau d’alimentation puisque |’écoulement est turbulent. En
distribuant mieux |’apport en carbone organique, la croissance bactérienne devrait étre
plus homogéne ce qui évitera en partie la création de chemins préférentiels et de zones

mortes dans le réacteur 1.

e réacteur 2 est un lit fluidisé. Un tel type de réacteur a moins tendance a se colmater
ct le transfert des nitrates et du substrat entre Ia solution et la biomasse est maximisé
par le mouvement de I’eau et du médium. Dans le cas du réacteur 2, I'avantage au
niveau du transfert des nitrates et du substrat entre la solution et la biomasse est
diminué par le choix d’un médium trés poreux (cubes de cellulose). Un médium tres
poreux peut faire en sorte que les bactéries installées au centre des cubes de médium
ne peuvent avoir acceés facilement au nutriments (nitrates et substrat). car la diffusion
des nutriments est limitée par les bactéries positionnées a la surface du médium et les
gaz produits (azote gazeux) qui ne peuvent s’échapper facilement du médium. Ceci

permet une concentration en biomasse active moindre que prévu.

L’intensité de brassage doit étre assez élevée pour éviter que le médium cellulose, trop
poreux, ne flotte a la surface et vienne colmater la grille supérieure du réacteur. Par
ailleurs. réduire I'intensité de brassage permettrait de contrer le détachement de la
biomasse qui se développe a la surface du médium. Pour ces raisons. il serait suggéré
de changer le type de médium et d’utiliser des billes pleines en polymére de 10 mm de
diametre (diamétre 2 fois supérieur a I'ouverture des mailles des grilles) et de densité
[égérement supéricure a celle de I'eau salée pour étre capable de les maintenir en

suspension sans qu’elles ne flottent d’elles-mémes.
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5.2 PERFORMANCE ET CONTRAINTES BIOLOGIQUES

La formation de la biomasse dénitrifiante dans les réacteurs du SLM se produit trés
lentement (cela a pris 4 2 5 mois avant d’obtenir un taux de dénitrification encore
faible de 0,3 kg N/ jour) et les taux de dénitrification enregistrés sont trés instables (ils
peuvent varier de 0,2 kg N/ jour d’une journée a 'autre). Il y a probablement peu de
bactéries méthylotrophes dans les eaux du SLM. ce qui expliquerait la croissance trés
lente des bactéries avec le méthanol (Akunna et al.. 1993; Christensson et al., 1994).
La possibilité de changer de substrat devrait étre sérieusement considérée ou celle

d’inoculer avec de la biomasse provenant d’un bioréacteur alimenté avec du méthanol,

préférablement dans une eau salée.

Le tableau 5.2 montre les taux de dénitrification globaux (somme des taux des deux
réacteurs de la filiere du SLM) requis en fonction du temps nécessaire pour abaisser la
concentration en nitrates du SLM de 140 a 10 mg N/L. il montre également la quantité
de biomasse nécessaire selon trois sources de carbone pour obtenir ces taux de
dénitrification. Les taux spécifiques (U) de dénitrification du tableau 5.2 ont été
calculés en posant I'hypothése que le coefficient de température (0) était équivalent
pour toutes les sources de carbone. Un coefficient de température égal a 1,055 a été
calculé a partir du taux de dénitrification spécifique de 0.10kgN
dénitrifié/ kg MVES/ jour obtenu par Akunna et al. (1993) a 30°C et celui de
0.065 kg N/ kg MVES/ jour obtenu lors du test d"activité sur le médium du réacteur 2 a
22°C (voir section 4.3). Le coefficient de température obtenu (1,055) a été utilisé pour
calculer les taux de dénitrification spécifiques a 22°C (température moyenne de I’eau
dans les réacteurs) pour I’éthanol et I’acide acétique a partir des taux obtenus a 30°C

respectivement par Akunna et al. (1993) et Constantin et Fick (1997).



Tableau 5.2 : Taux de dénitrification global et quantité de biomasse requis en
fonction de la durée nécessaire pour abaisser la concentration en
nitrates dans le SLM de 140 a 10 mg N/L

Durée pour abaisser la concentration dans le SLM a

10 mg N/L

0.5an|{ lan {2ans | 3ans | 4ans | Sans | 6 ans
Taux de dénitrification global 264 | 157 1 103 1 086 | 077 | 071 | 0.68
de la filiére (kg N/ jour) ’ ’ ’ ) ’ ) ’
Substrat U Quantité de biomasse requise

pour 22°C (kg MVES dans la filiére)

Méthanol 0,065 40.7 | 24,1 | 159 | 132 | 11,8 | 11,0 | 104
Ethanol 0,32 8.3 4,9 3.2 2,7 2.4 2.2 2.1
Acide acétique 042 6.3 3,7 25 2,0 1,8 1,7 1,6
Légende :

U = taux de dénitrification spécifique = kg NO;-N dénitrifié¢/ kg MVES / jour

Note : Les taux de dénitrification requis ont été calculés a partir d un ajout journalier
de 0.5 kg N/d dans I"aquarium (azote ajouté — azote enlevé).

La figure 5.1 montre 'évolution de la concentration en nitrates dans le SLM en

fonction des taux de dénitrification. Le tableau 5.2 et la figure 5.1 montrent des taux de

dénitrification indépendants de la concentration en nitrates. En fait. le taux de

dénitrification spécifique devrait diminuer a partir d une concentration d environ cinq

fois la constante de saturation en nitrates (kn = 0.1 mg NO;-N/L). cette concentration

étant plus faible que 10 mg N/L (minimum de la figure 5.1 et du tableau 5.2). les

courbes de décroissance des concentrations en nitrates restent d ordre zéro.
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Figure 5.1 : Evolution de la concentration en nitrates dans le SLM selon le taux
de dénitrification de la filicre totale

On observe que les taux spécifiques de dénitrification sont plus élevés avec I"éthanol et
I'acide acétique qu’avec le méthanol. Moins de biomasse est donc nécessaire pour
obtenir le méme taux de dénitrification global avec I'éthanol et [’acide acétique
quavec le méthanol. Un taux de dénitrification élevé (supérieur a | kg N/jour)
pourrait étre établi plus rapidement a ['aide de I'éthanol ou de I'acide acétique plutét
qu'a I'aide du méthanol. Puisque le but est d’obtenir un taux de dénitrification élevé
dans le réacteur 2 et de maintenir la désoxygénation dans le réacteur 1. il pourrait étre

considérer de ne changer la source de carbone que dans le réacteur 2.

Une autre raison de changer la source de carbone est que le méthanol peut étre toxique

pour les bactéries méme a faible concentration. En fait. la résistance des bactéries a la
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présence de méthanol varie beaucoup selon les espéces. Les bactéries méthylotrophes
sont plus résistantes que les autres au méthanol. elles peuvent supporter des
concentrations jusqu’a 40 g/L de méthanol. tandis que d’autres bactéries ne supportent
pas plus de 0.08 g/L de méthanol (Best et Higgins. 1971). La concentration en
méthanol dans la filiére de dénitrification n'a jamais excédé 1.0 g/l de méthanol (en
tenant compte de la dilution du méthano! dans les réacteurs et de la quantité oxydée
par la biomasse), ce qui peut tout de méme étre suffisant pour inhiber complétement
['action des bactéries non méthylotrophes qui utilisent le carbone contenu dans I’eau

du SLM.

Depuis son redémarrage en avril 1999, le réacteur 2. n’a pas atteint la performance de
dénitrification attendue (la performance actuelle varie entre 0,1 et 0.2 kg N/ jour. alors
que la performance de conception de ce réacteur est de 1 kg N/ jour). Il y a
énormément de nitrites qui sont formés dans le réacteur 2. de 1'ordre de 50 mg N/L. ce
qui représente plus du tiers de la concentration en nitrates a 'affluent de ce réacteur
(voir figure 4.7). La dénitrification est incompléte. elle s’arréte aprés la premiére phase
de réduction. L accumulation des nitrites peut étre causée par |'inhibition de la
dénitrification par I'oxygéne (0.2 mg O./L: US EPA. 1993) ou par l"acide nitreux
{0.05 mg N/L: Glass et al.. 1997). De plus. cette accumulation peut étre causée par une
population bactérienne dont les activités ne sont pas balancées et qui résulte d'un
temps de rétention hydraulique (Martienssen et Schops, 1999) ou d’une concentration

en carbone organique non optimaux (Lemmer et al.. 1997: Sauthier et al.. 1998).

Le SLM est maintenu a un pH de 8,0. A une concentration de 50 mg N/L de nitrites,
I"acide nitreux atteint une concentration d’environ 0.0012 mg N/L. L’acide nitreux ne

semble donc pas responsable de I’inhibition de la dénitrification.

La concentration en oxygéne a I'effluent du réacteur | est pratiquement toujours nulle
(0.0 mg O/L; d aprés la sonde de détection située entre les deux réacteurs). Par contre.

I"inhibition de la dénitrification dans le réacteur 2 est apparue depuis |'ajout d’une
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trappe d accés au sommet du réacteur. Il est possible que de ['oxygéne entre dans le
réacteur par cette trappe. I n'y a pas de sonde qui permet de vérifier si les conditions
anoxies sont maintenues a I’intérieur du réacteur 2. 1l serait recommandé d’installer
une sonde mesurant le potentiel d’oxydoréduction (de préférence) ou l'oxygéne
dissous sur une des conduites de recirculation interne de ce réacteur (recirculation qui
crée le mouvement de vortex dans le réacteur) et den suivre les données. Egalement,

le dessus du réacteur devrait étre étanché.

Certaines bactéries ne peuvent que réduire les nitrates en nitrites, par contre d’autres
réduisent les nitrates directement en azote gazeux. La proportion de bactéries réduisant
préférablement les nitrates en nitrites augmente lorsque le temps de rstention
hydraulique est trop long (Martienssen et Schéps. 1999) parce que ces bactéries ont un
taux de croissance plus lent. Le temps de rétention hydraulique peut avoir été trop long
au moment de I'arrét du réacteur 2. lors du bris des grilles en février 1999. Le médium
est resté immergé dans le bassin de transfert pendant un mois. Le débit était d’environ
4 L/min. mais le médium était peu brassé et I'eau pouvait étre stagnante a différents
endroits (des odeurs de H>S ont d’ailleurs été pergues méme s’il y avait beaucoup de
nitrates dans 1'eau). [l est donc possible que ce bris. ait été responsable des probléemes
d’accumulation des nitrites causés par une communauté bactérienne qui se serait

installée 4 ce moment et qui ne réalise que la premiére phase de la dénitrification.

Il est également possible que ces bactéries dominent dans le réacteur a cause dun
surdosage en méthanol. Depuis le début. le méthanol a été dosé en fonction de la
charge en nitrates qui entre dans le réacteur. Un tel mode d’opération a pu résulter en
un surdosage étant donné que la biomasse n’était pas en quantité suffisante pour
dénitrifier la charge en nitrates appliquée. Le surdosage provoque I’inhibition de la
dénitrification a cause de la croissance d’espéces de bactéries qui ne peuvent réduire
les nitrites en azote gazeux (Lemmer et al.. 1997). Les espéces de bactéries qui
peuvent réduire les nitrates en azote gazeux croissent dans un milieu moins riche en

carbone. Dailleurs, seul le réacteur 1 a obtenu un taux de dénitrification souhaité
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(0.75 kg N dénitrifié/ jour) avant son nettoyage drastique (octobre 1999) ct il a

toujours regu moins de carbone.

Depuis fin janvier 2000 (phase d’opération CO 5), la quantité de carbone injecté a été
diminuée de fagon a limiter la croissance des bactéries copiotrophes (qui proliférent
lorsque la concentration en carbone est élevée). Il était possible que cela contribue a
rendre plus compétitives les bactéries qui font la dénitrification au complet (jusqu'a
N). Depuis, aucun changement n’est survenu au niveau de la concentration en nitrites
(autour de 50 mg N/L) a I’effluent du réacteur et du taux de dénitrification (autour de

0.1 kg N/ jour).

Pour accélérer le remplacement de la biomasse actuelle non adéquate (cette biomasse
est persistante et son remplacement dans les conditions actuelles prendrait beaucoup
trop de temps) par une population microbienne mieux adaptée. le médium du
réacteur 2 devrait étre remplacé par du nouveau et ensuite inoculé. Il est a noter que le
réacteur | n'a pas les mémes problémes que le réacteur 2, la production de nitrites a
I"effluent est faible et ce réacteur répond a son réle principal qui est celui d’enlever
'oxygéne. La filiere devrait donc étre laissée en fonction. de fagon a conscrver les
mémes conditions dans le réacteur 1 pour ne pas perdre la biomasse qui v est présente.
pendant toute la procédure de nettoyage et d"inoculation du réacteur 2. Le réacteur 2

devra donc étre court-circuité.

Le réacteur 2 devra étre vidé de son contenu actuel et nettoyé. Puis. un volume de
nouvcau médium (billes pleines en polyéthyléne) équivalent a environ 30 a 40% du
volume du réacteur entre les 2 grilles (0,3 a 0.4 m?) sera déposé dans le réacteur 2.
L’inoculation pourra ensuite étre effectuée. I est suggéré d’inoculer avec des boues
provenant d'une usine d’épuration des eaux usées qui dénitrifie avec le méthanol (ou
un autre substrat s’il était décidé de changer de substrat). Au moins 2.5 kg de matiéres
en suspension (MES) devraient étre versées dans le réacteur. Celui-ci sera opéré en

mode de recirculation interne pendant au moins deux semaines. Les nitrates et les
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nitrites devront étre suivis pendant cette période. de facon a faire un changement d’eau
(environ 400 L. i.e. 1/3 du volume du réacteur) au moment ou leur concentration sera
faible (1 mg NO«-N/L). L’eau purgée du réacteur sera jetée a I"égout pendant
quelques semaines. Le carbone organique ajouté permettra d’atteindre une
concentration au départ de 50 mg C/L (ajout d’environ 470 ml de méthanol 50%). La
concentration en carbone organique (COT) devra ensuite étre suivie de prés (plusieurs
fois par jour) de fagon a augmenter a nouveau la concentration a 50 mg C/L, lorsque
celle-ci aura descendu sous 10 mg C/L. Cette concentration pourra étre augmentée a
100 mg C/L aprés une semaine. On attendra encore que la concentration soit
descendue sous 10 mg C/L pour I'augmenter a 100 mg C/L. Aprés 2 a 3 semaines, le
réacteur pourra étre opéré en circuit ouvert avec ['ensemble de la filicre. Le débit
choisi sera le plus faible possible et sera augmenté au fur et & mesure que le taux de
dénitrification augmentera. [l faudra essayer de maintenir la somme des
concentrations en nitrates et en nitrites a I’effluent du réacteur sous 1 mg N/L. Le

substrat sera dosé en fonction de la capacité de la biomasse.

Il pourrait étre intéressant d’adapter la biomasse a la salinité de I’eau du SLM en
augmentant graduellement la salinité. Pour ce faire, il faudrait alimenter au départ le
réacteur avec 75 % d’eau douce et 25 % d’eau provenant du SLM. puis a chaque
changement d’eau diminuer la proportion d'eau douce ajoutée. tout en suivant la

procédure d’inoculation expliquée précédemment.
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CHAPITRE VI
CONCLUSIONS ET RECOMMANDATIONS

L objectif de ce projet de maitrise était de faire le suivi du démarrage et de caractériser
la filicre de dénitrification du SLM, dans le but de l'optimiser. Les conditions
d exploitation actuelles ne sont pas optimales, cependant la caractérisation de la filiére
a montré que le faible taux de dénitrification observé découle de deux problémes. soit
le faible taux de croissance de la biomasse dénitrifiante (réacteurs 1 et 2) et I'inhibition

de la dénitrification aprés la premiere phase de réduction des nitrates en nitrites

(réacteur 2).

Envisager d’utiliser une autre source de substrat pourrait étre une bonne initiative, car
le méthanol ne peut étre utilis€é que par les bactéries méthylotrophes et il semblerait
qu'il y en a peu dans le SLM. De plus, les bactéries qui utilisent le méthanol sont
réputées pour maintenir une concentration intermédiaire de nitrites plus grande que
celles qui utilisent d’autres sources de substrat (Hwang et al.. 1994) et permettre une
dénitrification moins stable (taux de dénitrification qui varie d’une joumnée a | autre:
Christensson et al., 1994). Il a été suggéré d’utiliser 1’éthanol ou I'acide acétique.
Ceci pourrait augmenter significativement le taux de croissance de la biomasse

dénitrifiante.

Un systéme de dénitrification biologique n'est pas des plus facile a gérer. Plusieurs
facteurs peuvent nuire a la croissance des bactéries et au bon fonctionnement du
systeme. La dénitrification peut étre inhibée par I'acide nitreux (0,05 mg N/L).
['oxygene dissous (0.2 mg Oz/L), un manque de carbone organique ou par une
population bactérienne dont les activités ne sont pas balancées en raison d'un
surdosage en carbone (Lemmer et al.. 1997) ou d’un temps de rétention hydraulique
trop long (Martienssen et Schops. 1999). Dans le cas du Biodéme, le pH élevé suggére
que I'inhibition de la dénitrification ne provient pas de l'acide nitreux. Par contre. il

serait primordial de vérifier si la concentration en oxygéne a l'intérieur du réacteur 2
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est nulle. Il a été suggéré de faire un suivi régulier des données des sondes et méme
d’installer une sonde de mesure du potentiel d’oxydoréduction sur la conduite de

recirculation interne du réacteur 2.

Une dénitrification incompléte (accumulation des nitrites) n’est pas bénéfique pour le
Biodome, car les nitrites sont ensuite oxydés en nitrates lors de la filtration aérobie et
de I'ozonation, il n'en résulte donc aucun enlévement d’azote. Les activités de la
communauté bactérienne de la filicre de dénitrification du SLM ne semblent pas
balancées, car on observe a I'effluent de la filiere une grande concentration en nitrites

(50 mg N/L) et un faible taux d’enlévement de 1'azote (entre 0,1 et 0,2 kg N/d).

La capacité de la biomasse du réacteur 2 d'effectuer la dénitrification compléte
(Jusqu’a l’azote gazeux) pourrait étre vérifiée par un test d’activité en laboratoire
semblable a celui exécuté selon le protocole IS MScA 05. Lors de ce test. il faudrait
suivre les concentrations en nitrites, en plus des concentrations en nitrates. Si le test
d’activité révele que les bactéries peuvent effectuer la dénitrification au complet, il
faudra absolument trouver ce qui provoque l'inhibition de la dénitrification dans le
réacteur 2 (présence d’oxygéne. apport insuffisant en méthanol, temps de rétention
hydraulique trop élevé) et rectifier rapidement ce qui est inadéquat. Le réacteur 2
devrait étre ensuite inoculé, afin d’obtenir plus rapidement un taux de dénitrification
suffisant (minimum 0.68 kg N/ jour) pour abaisser la concentration en nitrates dans le

SLM.

Le réacteur | ne devra plus étre nettoyé aussi drastiquement qu’en octobre 1999. Il est
préférable de nettoyer un petit peu plus fréquemment que de nettoyer trop bien et
perdre toute la biomasse. Le nouveau systéme de nettoyage a contre-courant devrait
réduire les chances de reproduire I'erreur de trop bien nettoyer et d'enlever toute la

biomasse.
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Enfin pour rendre I'application des recommandations plus claires, elles ont été

hi¢rarchisées ict en ordre d importance.

1-

Vérifier rapidement s’il n'y a pas d’air entrainé dans le réacteur 2 et étancher le

réacteur. Faire un test d’activité en laboratoire avec le médium du réacteur 2.

Ensuite, les cubes de médium devraient étre remplacés pour permettre de réduire
I'intensité de brassage et le réacteur devrait étre inoculé pour améliorer rapidement

le taux de dénitrification.

Faire des tests sur bac d’essai sur une période d’au moins 2 mois pour vérifier s’il
est vraiment intéressant de changer le substrat organique. Si cela est concluant,

faire I’essai sur le réacteur 2 seulement.

Pour améliorer la distribution du méthanol dans le réacteur 1. ajouter un agitateur
mécanique dans I’eau au-dessus de la grille supérieure ou injecter directement le

méthanol dans la conduite d’alimentation en eau.

Il serait aussi intéressant de poursuivre l'expérimentation concernant I ajout

d azote ammoniacal avec biomasse acclimatée sur banc d essai.
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ANNEXE A : PROTOCOLES EXPERIMENTAUX

SECTION 1 : PROTOCOLE IS MSCA 01 - DETERMINATION DES FORMES D’AZOTE ET

DU CARBONE ORGANIQUE TOTAL CONTENUS DANS L’EAU DE MER
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1.0 OBJECTIF

L objectif de ces essais est de déterminer les concentrations de nitrates. de nitrites et de
I"azote total de Kjeldahl (NTK) présents dans |'eau de mer. afin de faire un suivi du
systéme et de connaitre la somme des concentrations d azote soluble. L’objectif de la
détermination du carbone organique total (COT) est la vérification du dosage en

méthanol et sa consommation.

2.0 ECHANTILLONNAGE ET PRESERVATION

2.1 PROCEDURE D’ECHANTILLONNAGE

Lors de I'échantillonnage. on utilise des boutetlles propres en plastique. On rince deux
fois la bouteille avec i’eau a échantillonner, puis on emplit la bouteille. Préalablement.
on a pris soin de laisser couler I’eau quelques minutes avant d’échantillonner pour ne
pas échantillonner de l'eau stagnante. Le couvercle doit étre fermé étanche et
I'échantillon doit étre identifié par la date, I'heure et I'endroit d'ou provient
I"échantillon (points d’échantillonnage A a F). On prendra soin de toujours prendre
chaque échantiilon en duplicata. La figure A 01-2.1 présente I'emplacement de chacun

des robinets d échantillonnage.

Boues

Réacteur | Réacteur 2

Ecumeur Bassin de
transfert
. Recirculation (pour phasesCFetCOR) = =y

Légende : .
Robinet d'échantillonnage X

Figurc A 01-2.1 : Identification des robinets d’échantillonnage
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2.2 PRESERVATION DES ECHANTILLONS

2.2.1 Nitrites

La détermination de la concentration en nitrites doit étre effectuée dés que possible le
Jour méme de |’échantillonnage. S°il est impossible de les analyser le jour méme. les
échantillons doivent étre réfrigérés et conservés pour un maximum de 48 heures

(APHA et al., 1995).

2.2.2 Nitrates

Les échantillons recuetilis pour la détermination de la concentration en nitrates doivent
etre filtrés (filtre 45um) et acidifiés a un pH inférieur a 2 (acide sulfurique). Les
¢chantillons ainsi traités peuvent étre conservés a 4°C pendant 28 jours. Sils n'ont
pas été acidifiés, ils devront étre analysés le plus rapidement possible. ils seront

conservés a 4°C pour un maximum de 48 heures (APHA et al.. 1995).

2.2.3 Azote total Kjeldahl
Les échantillons seront analysés le plus rapidement possible. ils seront conservés a 4°C
pour un maximum de 48 heures. Ils seront acheminés pour digestion au laboratoire

d environnement de I'Ecole Polytechnique de Montréal.

2.2.4 Carbone organique total
Les échantillons seront analysés le plus rapidement possible, ils seront conservés a 4°C
pour un maximum de 48 heures. Ils seront acheminés au laboratoire d environnement

de I'Ecole Polytechnique de Montréal.
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3.0 METHODE D’ANALYSE DES NITRITES

La concentration en nitrites est déterminée par colorimétrie, conformément a la

méthode standard 4500 (APHA et al., 1995). Deux spectrophotomeétres ont été utilisés

pour ces essais (Milton-Roy, spectronic 1201 et HACH DR-2000). La méthode

utilisée est rapidement décrite dans les sections qui suivent.

3.1 TYPE D’ECHANTILLONS

La courbe utilisée est précise pour des échantillons dont la concentration se situe entre

0 et 1 mg NO>-N/L. Les échantillons qui dépassent cette valeur devront donc étre

dilués.

3.2 METHODOLOGIE

I.
2.

(98}

Allumer le spectrophotométre au minimum 10 minutes avant [’utilisation.

A l'aide d’un cylindre gradué. 25 ml d’échantillon (ou d’échantillon dilué) est
versé dans un Erlenmeyer. On prépare également un échantillon blanc avec de
["eau distillée.

On ajoute 0.5 ml du réactif sulfanilamide (REACTIF 1) a chaque échantillon. on
agite un peu et on attend DEUX minutes.

Ensuite on ajoute 0.5 ml du réactif NED (REACTIF 2) a chaque ¢échantillon. on
agite encore et on attend DIX minutes.

Ensuite on lit les échantillons sur le spectrophotométre. (S assurer de choisir la
bonne courbe sur le spectrophotomeétre).

Le spectrophotométre nous donne le résultat en mg NO>-N/L. Identifier le papier
(date et heure) et les échantillons (blanc, éch.1...) en indiquant les dilutions
effectuées. On devra multiplier le résultat obtenu par la dilution pour avoir la
bonne valeur.



4.0 METHODE 1 D’ANALYSE DES NITRATES

La détermination de la concentration en nitrates est effectuée a I'aide du Tecator
Fiastar, modéle 5010, par réduction au cadmium. Les nitrates sont réduits en nitrites
par la colonne de cadmium. Les réactifs (acide sulfanilamide et N-1-(Naphtyle)-
¢thylénediamine dichlorhydrate) sont ajoutés automatiquement a I’échantillon réduit.
L’¢échantillon prend une couleur mauve. L’intensité de la couleur est mesurée a une
longueur d’onde de 540 nm a l'aide d’un spectrophotométre, ce qui estime la
concentration en nitrites. La concentration en nitrates équivaut a la concentration
mesurée moins la concentration réelle de nitrites dans lI’eau avant la réduction.
Puisqu’il ne s’agit pas d’une méthode standard, la méthode d’analyse est décrite en

détails dans les sections qui suivent.

4.1 TYPE D’ECHANTILLONS
Cette méthode fait référence a la méthode Tecator ASN 136-01/91 pour des

échantillons d’une concentration de 0.05 @ 10 mg NO;-N /L. La limite de détection

de la méthode est de 0,025 mg NO;-N /L.

4.2 MATERIEL

- Equipements Tecator :
- Controleur (5032) et spectrophotométre (FIAstar 5023),
- Chemifold, type III et colonne de cadmium (RCO02)
- Echantillonneur (5027),
- Analyseur : Pompes et injecteur (FIAstar 5010).

- Produits chimiques : (de qualité analytique)
- Acide sulfurique (H>SO,)
- Hydroxyde de sodium (NaOH)
- Acide sulfanilamide (C(HgN>0,S)
- N-1-(Naphtyle)-éthylénediamine dichlorhydrate (C;;H;sN>*2HCI)
- Acide chlorhydrique (HCI)
~ Nitrate de sodium (NaNO;)
- Chlorure d’ammonium (NH,ClI)
- Hydroxyde d’ammonium (NH;OH)
- Granules de cadmium. 0.2-2.0 mm (Cd)



4.3 METHODOLOGIE

4.3.1 Montage du Tecator

1. Faire le montage du systéme comme schématisé ci-dessous.

S
*3011[4 Col. de cadmium

O €:—\

30/0.5 60/0.5 Spectro

/\/\ /\/\—Q—> Déchet

540nm

Figure A 01-4.1: Schéma du montage

Tableau A 01-4.1: Tubes de pompage

Tube | Code Pompe | De A
S Noir/noir 1 Sortie S de Bouteille de déchet
injecteur
Cl Blanc/blanc 1 Bouteille C 2° ouverture de |"injecteur a droite
R1 Orange/blanc |2 Bouteille R1 R2 sur le Chemifold
R2 Orange/blanc |2 Bouteille R2 R3 sur le Chemifold

spectro |4

Fq Col. de Cd
@]
(@]
©]

©-
—C

Loy

Figure A 01-4.2 : Schéma du Chemifold
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Entrée C

Vers .. B
déchet <€4— Sortie échantillon (S) ]'\

Entrée échantillon (S)

Sortie C

Boucle d"injection 30uL

Figure A 01-4.3 : Schéma de I'injecteur

9]

Lorsque tous les tuyaux sont en place, mettre les pompes en marche et pomper
I'eau (sans colonne de cadmium). Vérifier que les pompes assurent un dé
continu. sinon resserrer la vis de la pompe. Injecter de I'eau. [l est préférable

laisser marcher les pompes pendant quelques heures (le temps de préparer

solutions).

4.3.2 Préparation des liquides

4.3.2.1 Préparation des réaclifs

e C:0.1 mole chlorure d”ammonium. pH 8.5
Dans une flate de 1000mL. mettre 20mL de NH4CI-5 mol et compléter avec
I'eau distillée. Ajuster le pH a 8.5 avec du NH,OH.

Peut étre jeté dans | 'évier.

e R : Réactif sulfanilamide

Ajouter lentement 26mL d’acide chlorhydrique concentré (HCl) a 300mL d’eau

de
bit
de

les

de

distillée. Bien mélanger. Dissoudre Sg. de sulfanilamide, dans la solution. Diluer

la solution pour atteindre 500mL avec de I’eau distillée. Dégazer.

Cette solution est stable pour plusieurs semaines. Conserver dans le réfrigérateur

a+4°C.



4.3

R2 : Réactif NED

Dissoudre 0.5g de NED (N-1-(Naphtyle) éthylénediamine dichlorhydrate) dans
500mL d’eau distillée. Mettre la solution dans une bouteille ambre (ne doit pas étre
laissé a la lumiere). Dégazer.

Cette solution doit étre préparée a chaque jour. Jeter dans le baril de récupération

des produits dangereucx.

.2.2 Préparation des standards

1

12

. Eau de mer : L eau de mer étudiée a une salinité de 30ppm. ce qui équivaut a une

concentration de 33.85g/1. du composé de sel «instant océan». Pour une précision
plus grande les standards seront préparés avec une salinité équivalente aux
¢chantillons. Comme les échantillons seront dilués, on ajoutera a I’eau distillée
utilisée pour la préparation des standards une quantité de sel «instant océan»
é¢quivalente a 33.85g/L divisé par le facteur de dilution. Dissoudre la quantité de

sel «instant océan» dans + 700mL d’eau distillée et compléter la solution avec de

I"cau distillée jusqu’a un volume de 1000mL. Filtrer (tamis 45um).

Solution stock standard 1000mg NO;-N/L (300mL) : Cette solution se conserve et
sera préparée pour plusieurs semaines (conservation a 4°C). Dissoudre 3.034g de

nitrate de sodium (NaNQO;) dans 500mL d’eau distillée.

. Solution standard intermédiaire 50mg NQO;-N/L (100mL) : Diluer SmL de la

solution stock standard 1000mg NO;-N/L dans 100mL d’eau de mer artificielle.

préparée en 1.

Solutions standards de travail : Dans une flite de 100mL. verser le volume de
solution standard intermédiaire mentionné dans le tableau suivant et compléter a
100mL avec I'eau de mer artificielle préparée en 1. On peut utiliser la méme flite

sans rincer lorsque la concentration de NO; augmente.
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Tableau A 01-4.2 Préparation des standards

Concentration nominale Volume (ml)
NN | T
standard de travail
0.5 1 ml
1.0 2ml
3.0 6 mli
5.0 10 ml
7.5 15ml
10,0 20 ml

5. Préparation d 'un standard «pool»

Une solution standard «pool» est préparée pour une longue période de temps pour
vérifier la précision des standards de travail. Cette solution sera lue comme un
échantillon. Puisqu’on connait sa concentration, cela permettra de s assurer que les
standards de travail sont bons. Pour préparer 2L d’un «pool» a Smg/L, il suffit de
diluer 10mL de la solution stock 1000mg/L dans 2000mL d’eau de mer artificielle
filtrée (solutionl). Cette solution sera conservée au congélateur dans des

contenants séparés et sera utilisée a chaque nouvelle journée de travail.

4.3.2.4 Préparation des échantillons

Tous les échantillons doivent étre filtrés sur membrane 45 um. Les échantillons

acidifiés n’auront pas besoin d’étre tamponnés, si aprés dilution ils ont un pH supérieur

ou égale a 4. On dilue les échantillons. afin de lire dans le milicu ou le % de la

fourchette de la méthode (entre 5 et 8 mg NO,-N/L). ceci permet une meilleure

précision.

Exemple de dilution : Si les échantillons sont dilués 1 dans 20. la préparation de 5 ml
d’échantillon dilué contiendra donc 0.25ml d échantillon

aqueux pour 4.75 ml d eau distillée.
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4.3.3 Montage de la colonne de cadmium

o

(%)

1.

Mettre un bout d'ouate imbibé a une extrémité du tube.

Visser ’'embout male.

Enlever toutes les bulles d’air en faisant passer du liquide (on prend le liquide dans

lequel le cadmium trempe = solution carrier) a travers I'embout malec.

Fermer 'ouverture a {’aide d’un parafilm.

Remplir de liquide a I'aide d’une pipette non graduée jusqu'a ce qu’il y ait une
bulle de liquide au bout de la colonne.

Remplir la colonne de cadmium. Compacter par vibration en martelant sur la

colonne de cadmium.
Mettre un autre bout d'ouate imbibé et fermer la colonne avec |'embout male.
Déposer la colonne sur le «Chemifold III».

Faire passer toutes les solutions dans les tuyaux avant dinstaller la colonne
(fonctions PUMP1 et PUMP2). STassurer qu’il n’y a plus d’air dans les boucles.
Faire descendre I"aiguille d’injection dans ['eau et appuyer sur INJ. Vérifier qu'il

n’y a pas de bulle dans la cupule du spectrophotométre.

. Lorsque l'injecteur a termin¢ I'injection, laisser marcher les pompes et dévisser la

rallonge sur le «Chemifold». Laisser sortir le liquide par le «Chemifold» pour étre
certain qu’aucune bulle d’air sy coincera. Mettre un doigt pour boucher I'embout
femelle de la colonne de cadmium et enlever le parafilm. Visser la colonne dans le
Chemifold. Ensuite, visser la conduite de rallonge a I'embout femelle. Vérifier
s’1l n’y a pas de fuite.

Faire passer le standard le plus élevé pour activer la colonne de cadmium. Voir

mise en marche du systéme.

Note : Le cadmium est trées TOXIQUE. Ramasser toutes les granules qui seraient

tombées et les remettre en solution.
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4.3.4 Mise en marche du systéme

1. Sur I"'ordinateur - dans le logiciel Tecator :
- Choisir «change method directory», touche «F10» et ensuite «nitrates».
- Choisir «create method», puis «edit method». Choisir la méthode «0.05 @ 10».

- Choisir «l-Calibration/Evaluation» et ensuite «Standards».  Vérifier si les
concentrations des standards sont correctes (voir Tableau A 01-4.3). Par exemple.
pour ajouter le standard 7.5mg/L, il faudra effacer le standard 10. puis ajouter ces
deux standards (7.5mg/L et 10mg/L). Lorsque cette opération est termin€e. on

accepte en pesant sur «F10».

Tableau A 01-4.3 : Numérotation et concentration des standards de travail

Numeérotation Concentration mg/L
) 0.5
2 1.0
3 3.0
4 5.0
5 7.5
6 10.0

- Choisir «2-Check sample/sample ID». pour définir quon veut deux injections.

- Choisir «4-Report». On mentionne ici le répertoire de travail dans «data
directory». Choisir «user selected». Ensuite on accepte et on retourne au menu

principal avec la touche «F3».
- Ouvrir la méthode «nitrates». «0.05 @ 10mg/L» et accepter les paramctres «F10».

- Le tableau «Sample label» apparait. Les lectures seront identifiées dans |'ordre
suivant: Standard 10 (pour activer la colonne de cadmium), Complete calibration
«F4», Recalibration «F3» et Pool. puis les échantillons dans I’ordre des lectures
(4 ¢chantillons, recalibration. pool, 4 échantillons...). Identifier le facteur de

dilution. Accepter «F10».
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Il est recommandé de recalibrer réguliérement environ a routes les dix lectures (5

échantillons en duplicata = 4 échantillons + le pool).
- Le logiciel demande «enter batch ID». Entrer le titre de la feuille de travail.

- le logiciel demande «enter data file Nantes». Le nom du fichier sera noté comme
suit : N980803. ou N = nitrates et 980803 = date. Si jamais un autre groupe est

analysé ce méme jour, on le nommera N980803A.

. Vérifier s"il n"y a pas de bulle en renversant [a cuvette du spectrophotométre.

o

. Entrer sur ie contréleur : - la longueur d’onde ; A = 540nm

(98]

- le gain= 1.0
- la ligne de base = 0.02
Note : Il faut appuyer sur kENTER» apres avoir écrit chaque donnée. Pour la ligne de
base il suffit d’entrer seulement le chiffre et de peser sur «kENTER». tandis que
pour le gain et la longueur d’onde on pése sur la touche correspondante avant

d’entrer le chiffre.
Le logiciel cherche la ligne de base. on [ accepte si elle est > 0.

4. Activation de la colonne de cadmium :
- Positionner I'aiguille dans le premier échantillon (standard 10).

- Vérifier que le liquide passe la boucle d’injection.

- Peser sur «F2» au clavier pour injecter et vérifier sur le controleur du
spectrophotométre si la valeur maximale ne dépassc pas le gain. Si elle dépasse.

diminuer le gain et recommencer cette étape.

5. Calibration et lecture des échantillons

- Lorsque la calibration est terminée, vérifier et accepter ou faire relire un standard.

- Placer les échantillons et les solutions de recalibration a la suite des solutions

standards.
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4.3.5 Démontage du systéeme

1. Vérifier les résultats obtenus.

1]

. Sortir du logiciel et fermer I’ordinateur.

Dévisser la colonne de cadmium. Le cadmium est vidé dans le contenant de

(9]

cadmium a réactiver.

4. Metire tous les tubes dans |'eau et faire rincer pendant environ 5 minutes. Eteindre

I"échantilionneur et injecter de I’eau, pendant ce temps rincer la base de I'injecteur.

5. Sortir tous les tubes de I’eau et laisser aspirer de I’air jusqu'a ce qu’il n’y ait plus

d’eau dans les tubes.
6. Arréter les pompes et desserrer les tubes. Eteindre tous les appareils.

Jeter les solutions standards. le C1 et les échantillons d’eau salée dans 1'évier.

~

Conserver le R1 au réfrigérateur. Jeter le R2 dans le baril de produits dangereux.
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5.0 METHODE 2 D’ANALYSE DES NITRATES

La méthode utilisant le Tecator demande beaucoup de temps de préparation et ne
permet pas de faire un suivi journalier de la concentration en nitrates. L’essai
Nitraver V de HACH nous permet donc d’obtenir une valeur, (moins précise que celle
obtenue avec le Tecator, mais dans la bonne échelle de grandeur) qui permet la prise
de décision pour l'opération de la filiéere. On ajoute a 25 ml d’échantillon d’eau dilué
le réactif Nitraver V. de HACH. on agite pendant [ minute et on attend
exactement 5 minutes. Le réactif contient du cadmium qui réduit les nitrates en
nitrites. L échantillon est ensuite lu par spectrophotométrie (HACH DR-2000). La
courbe utilisée est calibrée pour des concentrations se situant entre 0 et 30 mg NO;-

N/L. Les échantillons doivent donc étre dilués avant 1'ajout du réactif.

6.0 METHODE D’ANALYSE DE L’AZOTE TOTAL KJELDAHL

Les analyses pour la détermination des concentrations de NTK sont effectuées au
laboratoire d eaux usées de I'Ecole Polytechnique. La méthode standard 4500Norg-C
est utilisée pour la détermination de 1" azote total Kjeldahl (NTK) (APHA et al.. 1993).
[."¢chantillon est chauffé en présence d’acide sulfurique a 380°C sur un bloc de
digestion BUCHI 430 pendant environ 2h30. Cette procédure convertit les composés
azotés d’origine biologique comme les acides aminés. les protéines ct peptides, en
composé ammoniacal «(NH4)SO,». Le résidu de digestion ainsi obtenu est ensuite
traité avec une solution alcaline concentrée (NaOH-thiosulfate), puis placé sur un banc
de distillation automatique BUCHI 323. Les vapeurs d’ammoniaque sont recueillies
dans une solution d’acide borique pour former du borate d'ammonium. On dose

ensuite ['ion ammonium avec du H.SO; 0.02N.
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7.0 METHODE D’ANALYSE DU CARBONE ORGANIQUE TOTAL

Les analyses pour la détermination des concentrations en COT sont effectuées au
laboratoire d’eaux usées de I'Ecole Polytechnique. La méthode standard 5310C est
utilisée pour la détermination du carbone organique total (APHA et al.. 1995). La
matiére organique est oxydée en CO; par une solution de persulfate de potassium en
présence de rayons ultraviolets. Puis le CO: formé est envoyé, a l'aide d'un flux
d’oxygene gazeux, dans un détecteur infrarouge réglé pour ne détecter que le CO,. Un
sel de mercure est ajouté au persulfate pour contrer la présence excessive d’ions
chlorures dans les échantillons. L’appareillage utilisé est un analyseur de carbone

DOHRMAN DC-180 doté d un détecteur infrarouge FUJI 3300.
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ANNEXE A : PROTOCOLES EXPERIMENTAUX (suite)

SECTION 2 : PROTOCOLE IS MSCA 02 - TEST DE DENITRIFICATION AVEC OU SANS

AJOUT D’AZOTE AMMONIACAL
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PROTOCOLE EXPERIMENTAL
Auteur : Isabel Sauvé Date : 99-07-20

Vérifié par:  Yves Comeau Protocele No 1S MScA 02

Titre : Test de dénitrification avec ou sans ajout d"azote ammoniacal.

(dénitrification a l'aide des cubes de médium colonisés provenant du
réacteur de dénitrification du Biodome de Montréal)

Mots clés : nitrates, ammoniac, eau de mer. dénitrification
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1.0 OBJECTIF
L objectif de ce test d’activité en laboratoire est de vérifier si I’absence d azote

ammoniacal dans I'eau de mer a dénitrifier limite le taux de dénitrification. L eau de

mer du Biodome de Montréal contient trés peu d’azote ammoniacal.

2.0 HYPOTHESE

L azote ammoniacal €tant un composé moins oxydé que les nitrates, il est plus facile
pour les bactéries de I'utiliser. II serait donc possible que les bactéries proliférent plus

rapidement et que le taux de dénitrification observé soit plus élevé.

3.0 EQUIPEMENTS

Le montage est préparé la veille de I’essai. La figure A 02-3.1 illustre le montage
utilisé. Les réacteurs expérimentaux correspondent a 8 Erlenmeyers de 500 ml. qui
seront scellés a I’aide de bouchons de plastique. Un barreau magnétique permettra le
mélange du liquide a I’intérieur de chacun des petits réacteurs (Erlenmeyers). Des
ballons seront gonflés avec de I'azote gazeux et attachés a une aiguille. Cette aiguille
scra plantée a travers un septum dans le bouchon pour conserver en tout temps les
réacteurs a la pression atmosphérique. Un tube passera par te bouchon et permettra la

prise d échantillon. On utilisera des seringues de 10 ml pour I"échantillonnage.

ballon de N-»

Figure A 02-3.1 Schéma du montage expérimental
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4.0 METHODE
4.1 ECHANTILLONNAGE DU MEDIUM ET DE L’EAU AU BIODOME

Au Biodome de Montréal. le médium est échantillonné a méme le réacteur de
dénitrification (réacteur 2). Le médium est échantillonné a partir du robinet placé sur
le retour de la circulation au bas du réacteur 2 (voir figure A 02-4.1). La vanne de
retour doit d’abord étre fermée, puis le robinet est ouvert. L’eau qui s’en écoule
provient directement du réacteur entre les deux grilles et entraine avec elle des cubes
de médium. Les cubes de médium sont comptés et placés a la cuillére dans 8
bouteilles différentes (210 cubes de médium par bouteilles). On emplit
immédiatement les bouteilles d’eau de mer pour s’assurer que la biomasse ne se

desseche pas.

Effluent '
gravitaire t o /—Gnlle
Ir
<«
L= o 2
X °< ° o
o ° o
° (=] (=]
o O o ) J
C (= 3|
©
o
Méthanol
° ° o Affluent
‘ < Va <' sous
r l pression
e /|
/ N—

Pales / \_Grllle

Pompe de déflectrices

circulation interne

[égende :L;J Localisation du robinet d’ou I’on échantillonne la biomasse

Figure A 02-4.1: Localisation du robinet d’échantillonnage du médium sur le
réacteur 2
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4.2 PREPARATION DE L’ESSAI

Arrivé au laboratoire. les cubes de médium sont versés dans un entonnoir pour enlever
I"excédent d’eau. puis mis a la cuillére dans chacun des réacteurs expérimentaux
(Erlenmeyers). Un volume égal d’eau de mer (400 ml) est rapidement versé dans
chacun des réacteurs. Cette eau de mer avait été échantillonnée a la sortie des filtres a
sable du Biodome dans un contenant de 4 L. On fait ensuite buller de 1’azote gazeux

dans les réacteurs pour enlever I'oxygéne dissous.

Quatre réacteurs sur huit recevront de ’azote ammoniacal. Un exemple de calcul de la
quantité a ajouter d’azote ammoniacal est présenté au chapitre 5.2 de ce protocole.
Puisque la quantité a ajouter est trés faible. il est nécessaire de dissoudre le NHsCl en
utilisant I'eau qui est déja dans le réacteur (on prend une pipette. on retire un peu d’eau
du réacteur. on la verse dans la coupole de pesée et on verse le liquide dans le
réacteur). Ainsi on s’assure de ne perdre aucun grain de la quantité pesée. Un
échantillon au temps zéro est pris et ensuite du méthanol est ajouté dans chacun des
réacteurs. Un exemple de calcul de la quantité de méthanol a ajouter est présenté au
chapitre 5.1 de ce protocole. Les bouchons sont fermés et les plaques magnétiques

pour [c brassage mises en marche.

4.3 ECHANTILLONNAGE PENDANT L’ESSAI

A intervalle régulier des échantilions sont prélevés (a tous les 15 a 30 minutes tout
dépendant de la rapidité de la réaction). Les seringues sont d’abord placées a |'embout
du tube et lorsque le moment de la prise d'échantillon vient, on remplit tout
simplement les seringues en ouvrant le serre-tube. On remplit toutes les seringues.
puis on les débranche une a une et on verse le liquide dans les éprouvettes qui serviront
a ['analyse. Puis les tubes sont vidés du liquide qui y est resté en insufflant de I'azote
gazeux par ["extrémité du tube. Les échantillons sont ensuite filtrés sur tamis 45 um et
sont déposés a 4°C. Pour améliorer la filtration s’il y a beaucoup de matiéres en

suspension les échantillons seront centrifugés avant d"étre filtrés.
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4.4 PROCEDURE D’ANALYSE DES NITRATES

Les échantillons seront analysés au plus tard 48 heures aprés le prélévement.

[.a méthode QuickChem #10-107-04-1-0 de Lachat Instruments (Lachat, 1993) est
utilisée pour estimer la concentration en nitrates présents dans I'eau. Cette méthode

est semblable a la méthode standard 4500-NO;-F (APHA et al.. 1995).

Les ions nitrates présents dans I'échantillon sont quantitativement réduit en nitrites par
passage dans une colonne de cadmium, en milieu basique. Les nitrites (nitrates réduits
plus les nitrites déja présents dans l’échantillon) sont ensuite traités avec de la
sulfanilamide suivie par N-(1-naphthyl)éthylénediamine dihydrochlorure. Il en résulte
un complexe de couleur magenta qui est lu a 520 nm sur un analyseur automatique

Quickchem AE.

5.0 EXEMPLES DE CALCUL

5.1 QUANTITE DE METHANOL A AJOUTER

Seclon ["équation générale suivante :

NO; + 1.08 CH;0H + 0.24 H:CO3; = 0,056 CsH70-N + 0.47 N2+ 1.68 H,O+ HCOy’
(5.1)

On calcule qu’il est nécessaire d ajouter 0,00624 ml MeOH dilué a 50% par mg NOs-
N a dénitrifier présent. Les besoins de croissance de la biomasse (CsH;O;N) et la
dilution du méthanol sont pris en compte. Cette valeur est bonne pour une ecau
préalablement désoxygénce.

Voici ia démonstration du calcul de cette valeur :

Vyeon = 1,08 mol MeOH x 32 g MeOH  x 1 mol NO;-N x | ml MeOH xlg X2
1 mol NO; mol MeOH 14 g NO;-N 0.7914 g MeOH 1000 mg

= 0.00624 mi MeOH dilué a 50%
mg NO;-N
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On utilise donc la formule suivante pour calculer la quantité de méthanol dilué a 50% a

ajouter :
Vaeoti 5000 = (0.00624 x Cnos.n ) X Volume deau (3.2)
ot :  Vateon (so% = VYolume de méthanol (dilué a 50%) total a ajouter dans chacun
des Erlenmeyers (ml)
Cuos-N = Concentration en nitrates de |'eau utilisée pour I'essai (mg N/L)
Si un volume d’eau de 400 ml est ajouté et que cette eau a une concentration de
160 mg N/L :

VMCQH (30%) ~— (0.0062 X CN()g.N ) X Volume d’eau
= 0.0062 ml MeOH /mg NO;-N x 160 mg N/L x 0.4L

Il faudra donc ajouter 0.4 ml de méthanol dilué a 50% volumique.

5.2 QUANTITE D’AZOTE AMMONIACAL A AJOUTER

Selon I'équation 5-1. on observe que les nitrates sont la seule source d’azote pour les
bactéries (CsH;0O>N). Cependant. si on ajoute de I'azote ammoniacal. cette source sera
utilisée en premier. Ainsi pour 1.08 mole de méthanol (CH;OH). il y a 0.056 mole de
biomasse formée. laquelle contient 0.056 mole d'azote. On peut donc exprimer les
besoins en azote de la biomasse par rapport au méthanol sous forme massique comme
suit :

0.056 mole N =0.8 g NH4-N =3 g NH4Cl pour 1,08 mole CH;0H = 34.6 g CH;0H

On ajoute donc 3g de NHClI pour 34.6 g de méthanol ajouté. Le méthanol étant dilué
a 50%. la quantité a ajouter calculée a I"aide dela formule 5.2. doit étre divisée
par deux. Ensuite ce volume est transformé en g en multipliant par la masse volumique
du méthanol (0.7914 g / ml). La masse d’azote ammoniacal est obtenue par une régle

de trois a partir de la masse de méthanol.
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Exemple de calcul :

Si 0.4 m! de méthanol difué a 50% doit étre ajouté. conformément a la formule 5.2 :

N =
0.4 ml CH;0H 50% x 50/100 x 0,7914 g CH;OH /ml x 3 g NH4Cl/ 34.6 g CH;0H

Il faudra donc ajouter 0.014 g de NH,Cl.

Cette quantité quoique tres faible, correspond au rapport maximal d’azote ammoniacal
qu'on devrait ajouter dans la filiére de dénitrification. car les nitrates peuvent servir
pour la synthése de |'azote organique et que le méthanol n’est jamais complétement
consommé. Dans le cadre de cet essai. la quantité totale de NH4ClI calculée comme

I"'exemple ci-dessus a été ajoutée.
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1.0 OBJECTIFS

L objectif de cet essai est d'estimer la quantité de biomasse présente dans le réacteur
de dénitrification du Biodome de Montréal (réacteur 2). Cetle estimation sera

effectuée a partir des cubes de médium colonisés du réacteur.

La connaissance de la quantit¢ de matieéres volatiles (MVES) présentes dans un
réacteur permet la comparaison des résultats obtenus lors de tests d activité en
laboratoire avec la performance réelle du réacteur. Egalement, ceci permet la
comparaison de nos données avec la littérature. Par contre, la masse de MVES dans
un réacteur n’est pas constante. Cet essai ne permet donc la comparaison que pour une
courte période de temps (exemple aprés un nettoyage. la masse de MVES dans le

réactcur est beaucoup plus petite qu'avant).



2.0 DEFINITIONS

[l convient de définir ce que sont les matiéres en suspension (MES) et les matiéres
volatiles en suspension (MVES). Les matiéres en suspension sont composées de
matiéres inertes (sels intracellulaires et intercellulaires et précipités adsorbés sur la
biomasse) et de matiéres volatiles (matiéres organiques non dissoutes). Par définition.
les MES sont les matiéres recueillies, apres séchage a 103°C, sur un filtre ayant une
porosité d’environ 1.2 um (filtres de fibre de verre dont la porosité varie entre 1.0 et
1.5 um. car les ouvertures ne sont pas réguliéres). Les MVES sont par définition les
matiéres qui se sont volatilisées lors du passage a 550°C. les matiéres inertes
demeurant sur le filtre. Il est possible qu’une faible partie des sels soit perdue lors de
la calcination a 550°C, par décomposition thermique ou par volatilisation. Ceci les
ferait entrer dans la masse de matiéres volatiles (interférence). Cependant. il est
habituellement admis que les matiéres volatiles représentent la biomasse (matiéres
organiques seulement). Le rapport MVES/MES se situe habituellement entre 60 et

80% en eaux usées.

Dans notre cas. les cubes de médium ne peuvent pas étre calcinées a 550°C. car ils se
dégraderaient. [l a donc été décidé de déterminer la masse des MES présentes sur les
cubes de médium apres séchage a 103°C seulement. Puisqu’il n’est pas possible de
filtrer les matiéres attachées sur le médium (ce qui permet d’enlever la portion des sels
dissous). la portion de sels sera estimée et soustraite par aprés. Afin de déterminer le
rapport MVES/MES, une partie de la biomasse sera détachée par brassage vigourcux
des cubes de médium et I'essai standard pourra étre effectué sur cette portion du

liquide.
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3.0 METHODE

3.1 ECHANTILLONNAGE DU MEDIUM ET DE L’EAU DE MER

L"échantillonnage des cubes de médium au Biodome se fera tel que décnit au
chapitre 4.1 du protocole IS MScA 02. On prendra soin de choisir des cubes de
médium intacts (non désagrégés). Pour cet essai environ 120 cubes seront
¢chantillonnés dans le réacteur et placés dans une seule bouteille. Les cubes seront
maintenus humides avec de I'eau de mer jusqu’a ce que la pesée humide soit effectuée
pour éviter que le rapport sel/eau ne soit faussé. Un volume d’environ 500 mi de
cubes humides sera également échantillonné pour les essais de compression et de

comptage des cubes de médium.

3.2 MASSE MOYENNE DES MATIERES EN SUSPENSION PAR CUBE DE MEDIUM

Diverses pes¢es seront Composition moyvenne d'un cube de médium

cffectuées sur le médium. On A Matiéres en suspension (mg MES/cube)

souhaite extraire |"'information

Cube (mg /cube)
concernant la masse moyenne

B
de MES présentes sur les C Eau (mg eau/cube)
D

cubes de médium du réacteur.

Sels (mg sels/cube)

Etapes des mesures :

1) B = Masse movenne des cubes secs

Cette mesure est obtenue par la moyenne de la masse de 50 cubes de médium
propres et déshydratés a 104°C. Cette mesure sera prise 5 fois avec 50 cubes

différents a chaque fois.

2) C = Masse de | 'eau

Les mesures 2) sont prises 5 fois sur 40 cubes de médium (donc 200 cubes ¢n tout)

provenant du réactceur. Les cubes sont préalablement essorés dans une passoire.



2.1) A+B+C+D = Cubes humides avec biomasse
2.2) On asséche les cubes a 104°C. puis on pése les cubes = A+B+D

La masse de ['eau C est obtenue par la soustraction des mesures 2.1) et 2.2).

3) D = Masse des sels

Un échantillon d’environ 25 ml d’eau de mer (cette mesure est également répétée

5x) est filtré sur tamis 45um pour s assurer de |'absence de biomasse.

Composition d’un échantillon d’eau de mer

E Eau

F Sels

3.1) L échantillon est ensuite pesé. La mesure obtenue correspond a E+F.

3.2) Ensuite Péchantillon est asséché a 104°C. L’échantillon est @ nouveau pesé.
on obtient F.

La soustraction des mesures 3.1) et 3.2) permet d’obtenir E. Le rapport F/E = D/C.

Puisqu’on connait F. E et C, il est possible d obtenir D par calcul.

4) A = Masse des matiéres en suspension (MES)

Obtenue par calcul : Mesure 2.1) - (B+C+D)

3.3 ESTIMATION DU RAPPORT MVES/MES

Dec la biomasse sera détachée d’autres cubes de médium par brassage pour obtenir le

rapport MVES/MES.

1) Peser (myp) 4 filtres 1.2 um (filtres WHATMAN 934-AH en fibre de verre, dont la
porosité varie entre 1,0 et 1,5 um) et leurs capsules d’aluminium numérotées (les
filtres ct les capsules ont été maintenus au dessicateur aprés les avoir passé a
550°C. il faut les déplacer avec des pinces ct effectuer les pesées sur une balance

ayant une précision de 0.0001g).
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2) Des échantillons bien mélangés et représentatifs (jusqu'au colmatage des filtres)
sont filtrés (filtres de fibre de verre WHATMAN). Les filtres sont déposés dans

leurs capsules respectives et sont placés a I'étuve a 104°C. Le séchage est d’une

durée minimale de | heure.
3) Les capsules sont refroidies au dessicateur et pesées (ma).

4) Les capsules sont ensuite déposées au four a 550°C pendant au moins 20 minutes.

Elles sont ensuite refroidies au dessicateur et pesées (ma).
5) Par calculs on obtient :

5.1) Masse des MES recueillies sur chaque filtre : m; - m; (g)
5.2) Masse des MVES recueillies sur chaque filtre : m; - m; (g)

5.3) Rapport MVES/ MES pour chaque échantillon : Masse obtenue en 5.2 divisé

par celle obtenue en 5.1.

La moyenne des rapports obtenus sur les 4 échantillons est effectuée. On
utilisera cette valeur moyenne pour estimer la masse de MVES dans le

réacteur.

3.4 ESTIMATION DU NOMBRE DE CUBES DE MEDIUM DANS LE REACTEUR

1) Ve = Volume de médium dans le réacteur

Le réacteur est arrété et vidé de son eau. On mesure ensuite le volume occupé par

le médium qui s’est déposé au fond.

2) Nr = Nombre de cubes dans le réacteur

Estimation du nombre de cubes par unité de volume en laboratoire :

Les cubes contenus dans un volume de 500mL (V1) sont comptés (N1).
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Ensuite un poids. correspondant a la force de compression exercée sur les cubes au
fond du réacteur. est exercé sur les 500mL de cubes. Ce poids est égal a :
W =H x S x 1000L/m’ x 095 x 1g/L
ot H = Hauteur des cubes de médium dans le réacteur (m)
S = Aire du bécher dans lequel I'essai est effectué (m?)
0,95 = porosité des cubes
1 ¢/ = masse volumique de I'eau
Le poids est uniformément réparti sur la surface S du bécher en utilisant une

moustiquaire entre le poids et la surface des cubes. On note le nouveau volume des

cubes (V2).

La moyenne (V) des volumes (V1 et V2) est calculée. Le nombre moyen de cubes

par unité de volume est obtenu par Npmo, = N1/V.

Le nombre de cubes dans le réacteur est obtenu par : Ng = Ny X VR

3.5 ESTIMATION DE LA QUANTITE DE MATIERES VOLATILES DANS LE REACTEUR

M = Quantité de matiéres en suspension dans le réacteur

La quantité de biomasse (MVES) présente dans le réacteur peut donc étre estimée
en multipliant le nombre de cubes dans le réacteur avec la masse moyenne de

biomasse par cube.

M =Ng x A, =mg MVES
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1.0 OBJECTIFS

L objectif de cet essat est d’estimer la quantité de biomasse présente dans le réacteur
de désoxygénation (réacteur 1) du Bioddome de Montréal. Cette estimation sera

effectuée a partir des biobilles colonisées du réacteur 1.

La connaissance de la quantité de matiéres volatiles (MVES) présentes dans un
réacteur permet la comparaison des résultats obtenus lors de tests d’activité en
laboratoire avec la performance réelle du réacteur. Egalement, ceci permet la
comparaison de nos données avec la littérature. Par contre. la masse de MVES dans
un réacteur n’est pas constante. Cet essai ne permet donc la comparaison que pour une
courte période de temps (exemple aprés un nettoyage. la masse de MVES dans le

réacteur est beaucoup plus petite qu'avant).



2.0 DEFINITIONS

Les matiéres en suspension et les matiéres volatiles en suspension sont définies au

chapitre 2.0 du protocole IS MScA 03.

Dans ce cas-ci. les biobilles ne peuvent pas étre calcinées a 550°C. car elles se
dégraderaient. 1l a donc été décidé de déterminer la masse des MES présentes sur les
biobilles aprés séchage a 103°C. Puisqu’il n’est pas possible de filtrer les matiéres
attachées sur le médium (ce qui permet d’enlever la portion des sels dissous), la
portion de sels sera estimée et soustraite par aprés. Le rapport MVES/MES sera
détermin€ a partir de I’eau de trempage des biobilles dans laquelle une partie de la

biomasse se détachera. L’essai standard sera effectué sur cette portion du liquide.

3.0 METHODES

3.1 ECHANTILLONNAGE DES BIOBILLES ET DE L’EAU DE MER

Au Biodome de Montréal, le médium sera échantillonné a méme le réacteur de
désoxygénation. Les biobilles seront prises environ au milieu du réacteur. au moment
d’un nettoyage de ce réacteur (on videra une partie du réacteur). Les biobilles seront
conscrves dans une chaudiere d’eau de mer pour éviter que le rapport sels/eau ne soit
faussé. L[ ’eau de mer proviendra de la sortie des filtres a sable. Pour cet essai un
minimum de 6 biobilles doivent étre échantillonnées et plus si la quantité de biomasse

sur celles-ci semble hétérogéne.

3.2 MASSE MOYENNE DE MATIERES EN SUSPENSION PAR BIOBILLE

Diverses pesées seront Composition movenne d une biobille

cffectuées sur le médium. On A Matiéres en suspension (mg MES/biob.)

souhaite extraire

I"information concernant la Biobille (mg /biobille)

massc moyenne de MES sur Eau (mg eau /biobille)

B
C
D

les biobilles du réacteur.

Sels (mg sels /biobille)




Etapes des mesures :

1) B = Masse movenne des biobilles séches

Cette mesure est obtenue par la moyenne de la masse de 10 biobilles propres et

déshydratés a 104°C.

2) C = Masse de |'eau

Les mesures 2) sont répétées sur un minimum de 5 biobilles différentes provenant

du réacteur.
2.1) A+B+C+D = Biobille humide avec biomasse
2.2) On asseche les biobilles a 104°C, puis on pése les biobilles = A+B+D

La masse de I'eau C est obtenue par la soustraction des mesures 2.1) et 2.2).

3) D = Masse des sels

Cette mesure sera effectuée sur 5 échantillons d eau de mer dans le cadre des essais
du protocole IS MScA 03. On obtiendra le rapport de la masse des sels sur celle de

I'eau. Ce rapport est équivalent au rapport D/C.

Puisqu’on connait C. il est possible d'obtenir D par une régle de trois.

4) A = Masse des matiéres en suspension attachées (MES)

Obtenu par calcul : Mesure 2.1) - (B+C+D)

3.3 ESTIMATION DES MES DANS L’EAU DE TREMPAGE ET DU RAPPORT MVES/MES
La biomasse qui se détachera des biobilles dans I'cau de trempage sera utilisée pour
déterminer le rapport MVES/MES et pour répartir la masse des MES perdues sur la

masse moyenne de MES mesurées sur les biobilles.

1) Mesurer le volume total d"eau de trempage a [’aide d un cylindre gradué (V).



4)

6)
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Peser (m;) 6 filtres 1.2 um (filtres WHATMAN 934-AH en fibre de verre. dont la
porosité varie entre 1.0 et 1.5 pm) et leurs capsules d’aluminium numérotees (les
filtres et les capsules ont été maintenus au dessicateur aprés les avoir passé a
550°C., il faut les déplacer avec des pinces et effectuer les pesées sur une balance

ayant une précision de 0,0001g).

Des échantillons bien mélangés et représentatifs (environ 20 ml) sont filtrés (filtres
de fibre de verre WHATMAN). La quantité exacte de liquide filtré est notée (Vy).
Les filtres sont déposés dans leurs capsules respectives et sont placés a I'étuve a

104°C. Le séchage est d’une durée minimale de | heure.
Les capsules sont refroidies au dessicateur et pesées (m;).

Les capsules sont ensuite déposées au four a 550°C pendant au moins 20 minutes.

Elles sont ensuite refroidies au dessicateur et pesées (mj3).

Par calculs on obtient :

6.1) Masse des MES recueillies sur chaque filtre : m> - m; (g)

6.2) Masse des MVES recueillies sur chaque filtre : m; - m; (g)

6.3) Rapport MVES/ MES pour chaque échantillon : Masse obtenue en 6.2 divisé
par celle obtenue cn 6.1.
La moyenne des rapports obtenus sur tous les ¢chantillons est effectuce. On
utilisera cette valeur moyenne pour estimer la masse de MVES dans le
réacteur.

6.4) Calcul de la concentration de MES par échantillon (g MES /L) : résultat de
6.1 divisé par V¢
La moyenne de ces concentrations est effectuée. Cette moyenne sera
multipliée au volume total de I’eau de trempage (V). on obtiendra alors la
masse totale de MES qui étaient présentes dans |'eau de trempage. On
pourra répartir cette masse totale sur la masse des MES de chacune des

biobilles (sur les masses A. obtenues a I’étape 4 du chapitre 2.2 de ce



protocole). La moyenne des masses A corrigées sera effectuée (g MES
moy./ biobille). Cette masse sera multipliée par le rapport MVES/MES
moyen obtenu et on obtiendra la masse moyenne de biomasse par biobille

(A, exprimée g MVES/biobille).

3.4 ESTIMATION DU NOMBRE DE BIOBILLES DANS LE REACTEUR

1) Vk = Volume occupé par les biobilles dans le réacteur

Le réacteur est arrété et vidé de son eau. On mesure ensuite le volume occupé par

les biobilles qui se sont déposées au fond.

2) Nrg = Nombre de biobilles dans le réacteur

Estimation du nombre de biobilles par unité de volume :
Les biobilles contenues dans un volume de 25L (V) sont comptées (N) -
reproduire cet essai au moins 2 fois. Le nombre de biobilles dans le réacteur est

obtenu par :
Ng =Nx Vr/ VL

3.5 ESTIMATION DE LA QUANTITE DE MATIERES VOLATILES DANS LE REACTEUR

M = Quantité de matiéres en suspension dans le réacteur

La quantité de biomasse (MVES) présente dans le réacteur peut donc étre estimée
en multipliant le nombre de biobilles dans le réacteur avec la masse moyenne de

biomasse par biobille.

M = Ng x A, = mg MVES
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1.0 OBJECTIF

L."objectif de ce test d’activité en laboratoire est de mesurer le taux de dénitrification
(g NO;-N dénitrifié /g MVES /min) obtenu avec les cubes de médium colonisés du

réacteur de dénitrification (réacteur 2).

2.0 EQUIPEMENTS

Le montage sera préparé la veille conformément au montage décrit au chapitre 3.0 du
protocole expérimental [S MScA 02 : Test de dénitrification avec ou sans ajout d azote

ammoniacal. Pour cet essai. 4 Erlenmeyers de 500mL seront préparés.



3.0 METHODE

3.1 ECHANTILLONNAGE DU MEDIUM ET DE L’EAU AU BIODOME

L échantillonnage des cubes de médium au Biodome se fera tel que décrit au chapitre
4.1 du protocole IS MScA 02. On prendra soin de choisir des cubes de médium intacts
(non désagrégés). Pour cet essai 4 bouteilles contenant 200 cubes de médium seront

préparées.

3.2 PREPARATION DE L’ESSAI

Arrive au laboratoire. les cubes de médium sont versés dans un entonnoir pour enlever
['excédent d’eau. puis mis a la cuillére dans chacun des Erlenmeyers. Un volume égal
d’eau de mer (400 mL) est rapidement versé dans chacun des Erlenmeyers. Cette eau
de mer avait été échantillonnée a la sortie des filtres a sable du Biodéme. On fait
ensuite buller de I"azote gazeux dans les Erlenmeyers pour enlever I'oxvgéne dissous

de |'eau.

[.e méthanol dilué a 50% volumique est ajouté dans chacun des réacteurs. Les
bouchons sont fermés. Un échantillon dans chaque Erlenmeyer cst prélevé (temps 0).

puis les plaques magnétiques pour le brassage sont mises en marche.

3.3 ECHANTILLONNAGE PENDANT L’ESSAIl

Des ¢chantillons sont prélevés a tous les 20 a 30 minutes tout dépendant de Ia rapidité
de la réaction. Lorsque le moment de la prise d échantillon vient, on remplit les
seringues en ouvrant le serre-tube, puis on les débranche et on verse le liquide dans les
éprouvettes qui serviront a ["analyse. Puis les tubes sont vidés du liquide qui y est
resté¢ en insufflant de I"azote gazeux par I'extrémité du tube. Les échantillons sont
ensuite filtrés sur tamis 45um et sont déposés a 4°C. Pour améliorer la filtration s’il y
a beaucoup de matiéres en suspension les échantillons seront centrifugés avant d’étre

filtrés.
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3.4 PROCEDURE D’ANALYSE DES NITRATES

Les échantiilons seront analysés au plus tard 48 heures aprés le prélévement. La
méthode QuickChem #10-107-04-1-0 de Lachat Instruments (Lachat. 1993) est utilisée
pour estimer la concentration en nitrates présents dans |'eau. Cette méthode est

semblable a la méthode standard 4300-NO;-F (APHA et al.. 1995).

Les ions nitrates présents dans ['échantillon sont quantitativement réduit en nitrites par
passage sur une colonne de cadmium. en milieu basique. Les nitrites (nitrates réduits
plus les nitrites déja présents dans I’échantillon) sont ensuite traités avec de la
sulfanilamide suivie par N-(1-naphthyl) éthylénediamine dihydrochlorure. Il en résulte
un complexe de couleur magenta qui est lu @ 520 nm sur un analyseur automatique

Quickchem AE.

4.0 EXEMPLES DE CALCUL

4.1 QUANTITE DE METHANOL A AJOUTER

Un exemple de calcul de la quantité de méthanol a ajouter est inclus au chapitre 5.1 du

protocole IS MScA 02.

4.2 CALCUL DU TAUX DE DENITRIFICATION

On tracera un graphique des résultats pour obtenir le taux de dénitrification (R) en

g NO3-N /min. Cette valeur correspondra a la pente du graphique.

EEnsuite. on utilisera la mesure effectuée lors d un autre essai (Protocole IS MScA 03 :
Estimation de la quantité de MVES dans le réacteur de dénitrification). Lors de cet
essal. la biomasse moyenne présente par cube de médium (mg MVES/cube) a été
estimée. Cette valeur sera utilisée pour estimer la quantité de biomasse présente dans
chacun des Erlenmeyers. Le présent essai et I'essai IS MScA 03, devront étre
effectués dans un intervalle maximum de 5 jours. afin de s assurer que la masse de

MVES estimée sera encore représentative de la réalité.
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I\AT =AXxN
ou My = Biomasse totale présente dans le réacteur expérimental (mg MVES)
A = Biomasse présznte sur un cube de médium (mg MVES / cube)

N = Nombre de cubes de médium présents dans le réacteur expérimental (200

cubes)

Ensuite. le taux de dénitrification de la biomasse sera calculé en divisant le taux de
dénitrification (R) trouvé sur la courbe et la biomasse présente dans le réacteur

expérimental (Mr).
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1.0 OBJECTIF

[."objectif de ce test d’activité en laboratoire est de mesurer le taux de dénitrification
(g NO;-N dénitrifié /g MVES /min) obtenu avec les biobilles colonisées du réacteur de

désoxygénation (réacteur 1).



2.0 EQUIPEMENTS

Le montage sera préparé la veille conformément au montage décrit au chapitre 3.0 du
protocole expérimental IS MScA 02 : Test d’activité de la dénitrification avec ou sans

ajout d azote ammoniacal. Pour cet essai, 4 Erlenmevers de 500mL seront préparés.

3.0 METHODE

3.1 ECHANTILLONNAGE DU MEDIUM ET DE L’EAU AU BIODOME

Au Biodome de Montréal, le médium sera échantillonné a méme le réacteur de
désoxygénation le matin méme de 1’essai. Les biobilles seront prises environ au milieu
du réacteur. au moment d’un nettoyage de ce réacteur (on videra un partie du réacteur).
Les biobilles seront conservés dans des contenants distincts remplis d’eau de mer pour
¢viter que la biomasse ne se desséche. L’eau de mer proviendra de la sortie des filtres

a sable.

3.2 PREPARATION DE L’ESSAI

Arrivé au laboratoire. les biobilles sont découpées et mises dans 4 réacteurs
expérimentaux (Erlenmeyers). Un volume d’eau de mer (2400 mL) est rapidement
verse dans chacun des Erlenmeyers. On fait ensuite buller de I'azote gazeux dans les
Erlenmeyers pour enlever I'oxygéne dissous de 1’eau (ces 3 étapes sont effectuées
simultanément pour chaque biobille. car la biomasse doit étre le moins longtemps
possible a [ air libre).

Le méthanol dilué a 50% volumique est ajouté dans chacun des réacteurs. Les
bouchons sont fermés. Les échantillons au temps 0 sont pris, puis les plaques

magnétiques pour le brassage sont mises en marche.

3.3 ECHANTILLONNAGE PENDANT L’ESSAI

A intervalle régulier des échantillons sont prélevés (a tous les 20 a 30 minutes tout

dépendant de la rapidité de la réaction). Les seringues sont d abord placées & |"'embout



du tube et lorsque le moment de la prise d'échantillon vient, on remplit tout
simplement les seringues en ouvrant le serre-tube. On remplit toutes les seringues.
puis on les débranche une & une et on verse le liquide dans les éprouvettes qui serviront
a 'analyse. Puis les tubes sont vidés du liquide qui y est resté en insufflant de I'azote
gazeux par 'extrémité du tube. Les échantillons sont ensuite filtrés sur tamis 45um et
sont déposés a 4°C. Pour améliorer la filtration s’il y a beaucoup de matiéres en

suspension les échantillons seront centrifugés avant d’étre filtrés.

3.4 PROCEDURE D’ ANALYSE DES NITRATES

Les échantillons seront analysés au plus tard 48 heures aprées le prélévement.

La méthode QuickChem #10-107-04-1-0 de Lachat Instruments (Lachat. 1993) est
utilisée pour estimer la concentration en nitrates présents dans I’eau. Cette méthode

est semblable a la méthode standard 4500-NO;-F (APHA et al.. 1995).

Les ions nitrates présents dans |'échantillon sont quantitativement réduit en nitrites par
passage sur une colonne de cadmium, en milieu basique. Les nitrites (nitrates réduits
plus les nitrites déja présents dans |'échantillon) sont ensuite traités avec de la
sulfanilamide suivie par N-(1-naphthyl) éthylénediamine dihydrochlorure. 1l en résulte
un complexe de couleur magenta qui est lu @ 520 nm sur un analyseur automatique

Quickchem AE.

4.0 EXEMPLES DE CALCUL

4.1 QUANTITE DE METHANOL A AJOUTER

Un exemple de calcul de la quantité de méthanol a ajouter est inclus au chapitre 5.1 du

protocole IS MScA 02.



4.2 CALCUL DU TAUX DE DENITRIFICATION

On tracera un graphique des résultats pour obtenir le taux de dénitrification (R) en

g NO;-N / min. Cette valeur correspondra a la pente du graphique.

Ensuite. on utilisera la mesure effectuée lors de I'estimation de la quantité de MVES
dans le réacteur de désoxygénation (Protocole IS MScA 04). Lors de cet essai, la
biomasse moyenne présente par biobille (mg MVES/biobille) a été estimée. Cette
valeur scra utilisée pour estimer la quantité de biomasse présente dans chacun des
réactcurs expérimentaux. Le présent essai et l'essai [S MScA 04, devront étre
effectués dans un intervalle maximum de 5 jours. afin de s’assurer que la masse de
MVES estimée sera encore représentative de la réalité.
Mr=AXN
ou M+ = Biomasse totale présente dans le réacteur expérimental (mg MVES)

A = Biomasse présente sur une biobille (mg MVES / biobille)

N = Nombre de biobille dans le réacteur expérimental (probablement 1)

Ensuite. le taux de dénitrification de la biomasse sera calculé en divisant le taux de
dénitrification (R) trouvé sur la courbe et la biomasse présente dans le réacteur

expérimental (Mr).
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1.0 OBJECTIFS
L objectif de ces essais est de vérifier comment les réacteurs de désoxygénation et

dénitrification (réacteurs 1 et 2) du Biodome de Montréal se comportent
hydrodynamiquement. Le réacteur 1 a un flux piston. Le degré d'étalement de la
courbe de tragage montrera a quel point il y a des chemins préférentiels et des zones
mortes dans ce réacteur. Le tragage du réacteur 2 permettra de vérifier a quel point il

est completement mélangé.
2.0 CHOIX PRELIMINAIRES

2.1 DEBITS ET TEMPS DE RETENTION HYDRAULIQUE THEORIQUE

2.1.1 Choix des débits

Le comportement hydraulique d’un réacteur fluctue en fonction du débit. Les débits
d’eau passant dans les réacteurs de la filiere de dénitrification du Bioddéme vont
graduellement augmenter proportionnellement a la diminution de la concentration en
nitrates dans 1’eau du SLM. Il serait donc souhaitable d’effectuer deux tests de tragage
par réacteur. soit prés des débits minimal et maximum. La capacité des pompes et
I"opération en fonction de la charge en nitrates sont les deux critéres qui permetient de
définir cette fourchette de débits. L’opération de la filiére se fait présentement. selon
la capacité presque minimale des pompes, & un débit de 7.6 L/min. Le débit maximal
cst calculé en fonction de la charge de design de la filiére et de la plus faible
concentration a atteindre. On souhaite que la concentration du SLM atteigne une
valeur inférieure a 20 mg N/L. Si & une concentration de 20 mg NO;-N/L. la filiére a
une performance de | kg N/d (performance de design), le débit maximal sera prés de
41.6 L/min. [l semblerait que ce débit soit a la limite de ce que pourront fournir les
pompes. un débit Iégérement inférieur devrait donc étre choisi pour I'essai. Les tests

de tragage devraient étre effectués a des débits pres de 7.6 L/min et de 34,1 L/min.



2.1.2 Temps de rétention hydraulique

Afin de prévoir les protocoles d’échantillonnage, il est nécessaire de calculer les temps
de rétention hydraulique théorique (TRH) sous chaques conditions de débits pour
chaque test de tragage. Le TRH se calcule par la formule suivante :

TRH = volume du réacteur / débit de I'affluent 2-1)

Les volumes des réacteurs | et 2 sont respectivement de 1510 L et 1430 L.

2.2 CHOIX DU TRACEUR ET DU TYPE D’ESSAI

2.2.1 Choix du traceur

Les fluorures ont été choisis parmi plusieurs traceurs chimiques en raison de leur
disponibilité. du cofit reli€ a I"achat des produits et aux analyses et de leur non-toxicité
pour les collections vivantes. Le laboratoire d’eau potable de 1’école Polytechnique
dispose d'un appareil portatif qui permet d’analyser les concentrations en fluorures.
Cet appareil sera prété pour ces essais. Les colits d’analyse se résument donc
seulement a I'achat des réactifs. De plus, les fluorures sont les produits chimiques les

moins dispendieux utilisés comme traceur (Teefy. 1996).

Une solution de tragage a base de fluorure de sodium (NaF) sera injectée a Iaffluent
des réacteurs. Les ions sodium ajoutés seront rapidement confondus avec la multitude
d’ions sodium présents dans 1'eau de mer du SLM. Les ions fluorures ne sont pas
toxiques pour les collections vivantes, ils ne sont pas oxydés par I’ozone et sont déja
présents dans le SLM (=4,5 mg F/L). La quantité ajoutée lors de I’essai ne devrait
modifier qu'imperceptiblement la concentration d’ions fluorures dans I'eau du SLM

(=0.02 mg F/L pour chaque essai effectué. si aucune eau est purgée a I’ égout).



2.2.2 Choix du type d’essai

Deux types de tests de tragage sont communément utilisés. Ces deux tests different en
fonction de I'injection du traceur. On peut injecter un débit continu de traceur en
amont du réacteur ou injecter au temps zéro la quantité totale de traceur en amont du
réacteur (injection ponctuelle). Les figures A 07-2.1 illustrent les courbes obtenues

pour des réacteurs idéaux selon les deux types de tests (Teefy, 1996).

Injection & débit continu ! [njection ponctuelle

RFP idéal ‘ : - gs
. e . - -~ 1~ - - __RFPidéal
Z 1 A/ S &1, e

S
| / o RCM idéal
05 e ¥\ RCM ideal | N / R
0 | 0.0
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4

Légende : Ty = temps normalisé = temps mesuré / temps de rétention moyven
Cn = concentration normalisée = C. x Vg / M7
ou C. = concentrations de traceur mesurées a I’effluent
Vg = volume du réacteur
Mt = masse de traceur ajoutée
RFP = Réacteur i flux piston
RCM = Réacteur complétemnent mélangé

Figures A 07-2.1 : Courbes normalisées obtenues pour des réacteurs idéaux

L.es mémes informations peuvent étre retirées des courbes de résultats obtenues pour
les deux types de tests avec plus ou moins de calculs a effectuer. On choisit donc le
test qui sera utilisé en fonction des avantages et des inconvénients listés au tableau A

07-2.1.



Tablcau A 07-2.1 : Comparaison des deux types de tests de tracage

Description Test avec injection ponctuelle VS test a débit continu
Quantité de traceur Avantageux, car demande en général I’injection de moins de traceur.
Injection du traceur Avantageux, car {"injection des produits est plus simple. Ne

nécessite pas |'installation d’un équipement d’injection a débit

constant.
Véritication de la validité de Avantageux. car il est possible de calculer la masse de traceur
I'essai recouvrée a I"effluent et le temps de rétention moyen directement a

partir des résultats (ce n’est pas ie cas du test a injection continue).

Danger de manquer I’optimum | Désavantageux, ce danger est bien présent si la fréquence de

I’échantillonnage est incorrecte.

Possibilité de répéter le test Désavantageux. il faut attendre qu’il n’y ait plus de traceur et

facilement avec un autre débit | recommencer a zéro.

Détermination de la quantité de | Désavantageux. il n'y a pas de méthode absolue de calcul de la
traceur a ajouter quantité de traceur a ajouter pour obtenir une concentration a

I'effluent représentative.

Pour le Biodome. injecter un débit continu est un désavantage non négligeable. car les
¢quipements permettant d'injecter le traceur dans la conduite en amont de chacun des
réacteurs sont inexistants. L'essai avec injection ponctuelle permet de calculer
facilement le temps de rétention moyen. la variance et la masse de traceur sortie a
'effluent. Ces données permettent de valider 1"essai et de définir sil y a présence de
zones mortes et d’écoulement préférentiel dans les réacteurs testés. Cela permet donc
d’atteindre les objectifs des essais de tragage et c’est pourquot I’essai avec injection

ponctuelle a été choisi.

L échantillonnage sera pris a des intervalles de temps courts de fagon a ne pas
manquer "optimum. Quelques échantillons seront analysés au méme moment que
I"cssai. la fréquence d’échantillonnage pourra donc étre modifiée en fonction de ces

lectures. L optimum ne devrait donc pas étre manqué.
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[l est difficile d’estimer la valeur de traceur nécessaire pour un essai avec injection
ponctuelle. Il a été décidé de surestimer quelque peu la quantité de traceur et d assurer

ainst la validité des résultats.

Afin de s’assurer que l'essai aura un effet imperceptible sur la concentration en
fluorures de 1'eau du SLM, une partie de 1'eau contenant le traceur peut étre jetée a
I"égout aprés avoir passée dans le réacteur testé. On jettera la partie de |'eau la plus
concentrée en traceur. La régle sera de jeter toute I'eau qui contiendra plus de

25 mg F /L.
2.2.3 Quantité requise de traceur

La concentration en fluorures du SLM se situe a environ 4.5 mg F7/L (concentration du
milieu). La concentration en fluorures a I’effluent du réacteur testé devra dépasser
cette concentration suffisamment lors de l'essai.  On doit décider de combien
I"'optimum devrait dépasser la concentration du milieu.

En traitement des eaux potables, les concentrations du milieu sont trés faibles (autour
de 0.05) et il y a des normes qui indiquent une concentration maximale (1.2 mg F/L).
[La quantité de traceur ajoutée est donc choisie. pour respecter la norme prés du
maximum permis afin d’avoir des données plus précises (pas trop prés de la limite de
détection inférieure des apparetls d’essais). Cest pour cette raison qu’il est
recommandé (en eau potable) de calculer la quantité de traceur a injecter comme si
I'on augmentait la concentration de traceur a I'effluent de 20 fois la concentration du
milicu (Teefy. 1996). Puisque la concentration en fluorures dans le SLM est assez
¢levée. il ne sera pas intéressant d augmenter la concentration de 20 fois comme cela
est fait en eau potable lorsque la concentration du milieu est trés faible. De plus, la
concentration du milieu se situe déja au-dela de la limite de détection de I'appareil de
mesure qui sera utilisé (2.2 mg F/L). il faudra donc diluer les échantillons.
Considérant ceci. le but sera d’obtenir un optimum environ 10 fois supérieur a la

concentration du milieu.
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La masse de traceur nécessaire peut étre calculée par la formule suivante (Teefy.

1996):

Masse de traceur nécessaire = Vg x O X Chilicu X F (2-2)
ou Vg = volume du réacteur

O = facteur multiplicatif pour I'optimum = 20 (Teefy. 1996) = 10 (suggéré)

C muen = concentration du milieu

F = facteur de dosage

Les facteurs de dosage dépendent de la qualité de I'écoulement dans le réacteur, ils

sont estimés a partir du tableau A 07-2.2.

Tableau A 07-2.2 : Facteurs de dosage recommandés

Efficacité hydraulique T,o / TRH anticipé Facteur de dosage
Mauvais 0.3 l
Moven 0.5 0.6
Elevé 0.7 0.2

Source : Teefy. 1996
Légende : T\, = temps requis pour que 10% du traceur soit sorti a I"effluent
TRH = temps de rétention hydraulique théorique

Tio/ TRH anticipé = temps anticipé pour que 10% du traceur sorte a I'effluent par
rapport au TRH

2.2.3.1 Quantité de traceur requis pour le tracage du réacteur 1

Ce réacteur a un écoulement a flux piston et on peut s’attendre a ce que le traceur
arrive a I'effluent environ au temps de rétention hydraulique. Le facteur de dosage

choisi est donc de 0.6.

Mr =1510Lx10x45mgF /L x0.6x1g/1000 mgx 100 gNaF /4524 gF
90 g de NaF

I

2.2.3.2 Quantité de traceur requis pour le tracage du réacteur 2

Ce réacteur est complétement mélangé. Le traceur sera plus dilué et sera présent dés
le temps zéro, c’est pourquoi le facteur de dosage choisi est de 0.8 pour ce réacteur.

Mp =1430L x10x45mgF /L x08x 1g/1000 mg x 100 g NaF /4524 g F
115 g de NaF

mn
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3.0 EQUIPEMENTS

L appareil d analyse « HACH Pocket Colorimeter Fluoride » sera utilisé¢ pour la
détermination des concentrations de tluorures. L appareil est calibré pour mesurer les
ions fluorures contenus dans des échantillons d’eau potable, d’eau usée ou d’eau de
mer compris entre 0 et 2.20 mg F/L. Le réactif « SPADNS Reagent Solution for

Fluoride » de HACH (cat. 444-49) sera utilisé selon la méthode 8029 (Hach. 1998).

4.0 METHODES

4.1 GENERALITES

Les tests seront effectués sur un réacteur a la fois. L’intervalle entre deux tests sera de
minimum une semaine pour s assurer que le traceur du test précédent est bien dilué
dans le SLM et qu’il n’y aura pas de grandes fluctuations de la concentration du milieu

pendant le second test.

4.2 PREPARATION ET INJECTION DU TRACEUR

4.2.1 Préparation de la solution de tracage

LLa solubilité du fluorure de sodium est de 4.0 g /100ml a 15°C ct de 4.3 g¢/100ml a
25°C (Merck & Co.. 1976). 1l n’est pas recommandable de préparer la solution de
tragcage trop prés des limites de solubilité pour éviter des difticultés de dissolution.
D autres part, il faut réduire au maximum la quantité¢ de liquide a injecter. afin que
["injection soit effectuée dans le plus court laps de temps possible. Il faut donc
maximiser la concentration du traceur dans la solution a injecter. La solution de
tragage sera préparée a une concentration de 2.0 g/100ml. soit 20 g/L. La masse de
traceur ajoutée doit étre trés précise, par contre la précision de la concentration de la
solution de tragage est moins critique. Lors de I'injection il faudra s’assurer d’avoir
ajouté tout le contenu du liquide de tragage en ringant la bouteille et en injectant I'eau

de ringage.



[.a solution de tracage pour le réacteur 1 sera donc préparée en dissolvant exactement
100 g de NaF (qualité analytique) dans environ 5 L d'cau distillée. La solution de
tragage pour le réacteur 2 sera donc préparée en dissolvant exactement 115 g de NaF

(qualité analytique) dans environ 5,5 L d’eau distillée.
4.2.2 Méthode d’injection du traceur

La solution de tragage doit étre bien mélangée a I'eau d atfluent du réacteur testé. Un
mauvais mélange crée des zones de concentrations inégales en début d’essai et rend le
test invalide. Pour le tragage du réacteur 1, le traceur sera versé directement a |'endroit
ot I'eau se déverse dans le réacteur. Pour le tragage du réacteur 2, la solution de
fluorure de sodium sera injectée a la succion de la pompe en amont du réacteur de

dénitrification.

4.3 METHODE ET PROTOCOLE D’ECHANTILLONNAGE
4.3.1 Localisation des points d’échantillonnage

[.a concentration de fluorure sera suivie a I'effluent du réacteur testé. La figure A 07-
4.1 montre la localisation des points dinjection ¢t d'¢chantillonnage pour les deux

réacteurs.

Les échantillons seront prélevés au point B lors du tragage du réacteur | et au point C
lors du tragage du réacteur 2. Le volume d’eau prélevé devra étre suffisant pour rincer
le robinet d’échantillonnage, maits minimal pour s’assurer de ne pas avoir un impact

sur I"hydraulique du systéme.
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Figure A 07-4.1: Schéma des réacteurs de dénitrification

4.3.2 Horaire d’échantillonnage et durée des essais

La durée de I’essai sera d’environ 3 a 4 fois le TRH théorique du réacteur. L essai est
terminé lorsque la concentration a ['effluent du réacteur testé. aprés avoir atteint une
valeur supérieure. rejoint la concentration de fluorure initiale du milieu. Puisqu’il sera
possible d'analyser pendant |'essai quelques échantillons. on saura 4 quel moment

arréter.

[l est nécessaire d’avoir au minimum 30 points pour tracer la courbe de résultats. plus
il y a de points, plus la courbe sera précise. Il est donc préférable de prendre plus
d’échantillons. quitte a n’analyser qu’'une portion des échantillons prélevés.
Egalement, plusieurs échantillons du milieu devront étre prélevés avant et pendant
"essai a un point d’échantillonnage situé en amont du point d addition du traceur (au
moins 3 échantilions avant I'essai et 5 échantillons a intervalles réguliers pendant
I'essai). Ces échantillons seront pris au robinet A pour les essais effectués sur le
réacteur de désoxygénation et au robinet B pour les essais effectués sur le réacteur de

dénitrification (voir pour localisation des robinets figure A 07-4.1).



Un volume de 10 mi d échantillon est requis pour exécuter I'analyse. On prélevera
donc au minimum 30 ml de fagon a pouvoir reprendre [’analyse de certains
échantillons si cela est nécessaire. Les contenants utilisés seront stériles (ceci évitera
d avoir a les rincer. moins d’eau sera donc prélevée) et seront identifiés par la date de
I"essai, I'heure de la prise d’échantillon et le numéro d échantillon. Les échantillons

pourront étre conservés au réfrigérateur sans aucun ajout.

Les protocoles d échantillonnage généraux décrits aux tableaux A 07-4.1 et A 07-4.2
permettront d’établir les horaires d’échantillonnage de chacun des essais. Chaque
protocole général est adapté au comportement d’un type de réacteur, soit 4 flux piston
(réacteur 1) et complétement mélangé (réacteur 2). La fréquence d’échantillonnage a
été établie en corrélation avec les courbes des réacteurs idéaux illustrées aux
figures A 07-2.1, de fagon a ne pas manquer l'optimum. De plus. le fait que les
réacteurs non idéaux montrent une courbe plus étalée a été pris en compte. Ainsi. pour
un réacteur complétement mélangé, la fréquence d’échantillonnage doit étre plus
rapide en début d’essai. Tandis que pour un réacteur a flux piston, I’'optimum devrait

se situer a environ une fois le TRH. la fréquence d’échantillonnage est donc plus

rapide a ce moment.

Tableau A 07-4.1 : Protocole d’échantillonnage général pour un réacteur a flux

piston
Début Fin Nombre Fréquence
d’échantillons | d’échantillonnage
Segment 1 0 0.5 TRH 10 0,050 TRH
Segment 2 0,5 TRH 1,5 TRH 40 0.025 TRH
Segment 3 1.5 TRH 2 TRH 10 0,050 TRH
Segment 4 2 TRH 3 TRH 10 0.100 TRH
Segment S 3 TRH 4 TRH 5 0.200 TRH
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Tableau A 07-4.2 : Protocole d’échantillonnage général pour un réacteur

complétement mélangé

Début Fin Nombre Fréquence
d’échantillons d’échantillonna
ge
Segment | 0 0.75 TRH 30 0,025 TRH
Segment 2 0,75 TRH 1,5 TRH 20 0.038 TRH
Segment 3 1.5 TRH 2 TRH 10 0.050 TRH
Segment 4 2 TRH 3 TRH 10 0,100 TRH
Segment 5 3 TRH 4 TRH 5 0,200 TRH

4.4 METHODE DE VERIFICATION DU DEBIT

Le débit doit étre trés constant pendant toute la durée de 'essai. L’opérateur en poste
devra vérifier réguliérement le débit. soit environ a toutes les 15 minutes. Pour ce

faire. il utilisera la méthode d’opération décrite au protocole OP 03, joint a la section 3

de ['annexe B.

4.5 METHODE D’ ANALYSE DES ECHANTILLONS
4.5.1 Calibration de la ligne de base du colorimeétre Hach

4.5.1.1 Préparation des solutions standards

Afin de calibrer ['appareil, il est nécessaire de préparer un témoin O (blanc) et un
standard [ mg F/L. Le blanc scra tout simplement de |'eau distillée, tandis que 'on

préparera le standard 1 mg F/L a 1"aide de fluorure de sodium (NaF).

Dissoudre 221 mg NaF dans 1000 ml d’eau distillée pour obtenir une solution dont
la concentration est de 100 mg F/L. Pour obtenir une concentration de 1 mg F/L. il
suftit de diluer Ie standard 100 mg F/L. Il faut ajouter 1 mi de la solution standard
100 mg/L dans un ballon de 100 ml et ensuite le remplir d’eau distillée pour obtenir

aprés mélange une solution standard de 1 mg F/L.
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On verse 10 ml de blanc et de standard 1 mg F/L dans deux cellules de verre, puis

on verse 2 ml de réactif dans chacune des cellules de verre. Aprés avoir agité le tout.

on est pres a calibrer.

4.5.1.2 Calibration de la ligne de base et vérifications préliminaires

Avant de calibrer I"appareil. il faut vérifier sil est dans le bon mode de résolution.
On pese sur « ZERO ». L appareil donnera un chitfre. ce chiffre doit avoir deux
décimales pour I|'essal avec ajout du réactif a I'aide d’'une pipette. S'il ne donne
qu’une décimale, il faudra changer la résolution de [’appareil. Pour changer ce mode
de résolution. il faut peser sur « ZERO » et « READ » simultanément. Aprés une
seconde relacher le bouton « ZERO » et conserver la pression sur « READ » jusqu’a
I"apparition des mots « HI » ou « LO ». Relacher le bouton « READ » lorsque le mot

« HI » apparait (haute résolution).

Pour calibrer I'appareil il faut peser simultanément sur « ZERO » et « READ » et
maintenir les boutons enfoncés (pendant 2 secondes), jusqu’a I’apparition du message
« CAL » suivi d’un « 0 ». Placer le blanc dans I'appareil. couvrir du capuchon et peser
sur « ZERO ». L appareil nous demande ensuite un standard Img F/L. Placer ce
standard dans 1'appareil et peser sur « READ ». La calibration est terminée. il suffit

maintenant de lire les échantillons (Hach. 1998).

4.5.2 Interférences

Ce test cst tres sensible, il faut s assurer que la cellule de verre de verre est bien propre
(I'essuyer avant de la mettre dans I’appareil). Egalement les échantillons et le blanc
doivent étre a la méme température (£1°C) et les volumes doivent étre trés précis. Le
tableau A 07-4.3 liste les différentes substances qui interferent. leur concentration dans
le SLM, ainsi que la concentration résultante dans les échantillons dilués, ce qui

permet de calculer 'erreur.
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Tableau A 07-4.3 : Interférences

rSubs(ances qui interférent Conc. Echant. dilués Echant. dilués
Conc. Erreur | duSLM | dans 10 I dans 20

mg/L | mg F/L mg/L Conc. | Erreur | Conc. | Erreur
Alcalinité (unités CaCOs) 5000 -0.1 =350 35 0 17 0
Aluminium 0,1 -0,1 < 0,04 =0 0 =0 0
Chlorure 7000 +0.1 = 19 600 1960 0 980 0
Fer 10 -0.1 <0.031 = 0 =0 0
Orthophosphate 16 +0, 1 =16 1.6 0 0
Hexametaphosphate de sodium 1.0 +0.1 =0 = 0 = 0
Sulfate 200 +0,1 = 2250 225 + 0,1 112 0

Aucune erreur ne sera causée par les substances qui interférent si les échantillons sont

dilués au minimum 1 dans 12 fois.
4.5.3 Préparation et analyse des échantillons

La courbe standard est linéaire. Selon la méthode 8029 (HACH. 1998) on peut lire des
¢chantillons entre 0 et 2.20 mg F/L. La précision des lectures est cependant plus
grande entre 0.25 et 1.5. [l est d ailleurs préférable d obtenir des valeurs aprés dilution
dans la méme fourchette de concentration. On se basera sur la lecture de |'échantillon
précédent pour déterminer de combien il faut diluer les échantillons. On diluera les
¢chantillons 1 dans 10 fois. 1 dans 20 fois ou I dans 40 fois conformément au tableau

A07-4.4.

Tableau A 07-4.4 : Dilution des échantillons

Concentration Dilution Concentration de
réelle de 1’échantillon dilué
I"échantillon
3al5mgF/L 1 ds 10 = 10 ml d’échantillon dans 100 ml 03al,5mgF/L
15430 mg F/L 1 ds 20 = 5 ml d’échantillon dans 100 ml 0.6 a1.5mgF/L
EO et + mg F/L 1 ds 40 = 2.5 ml d échantillon dans 100 0,75a1.5mg F/L
ml

Pour analyser les échantillons. mettre 10 ml d’échantillon dilué dans unc cellule de

verre.  Ajouter 2 ml de réactif. Brasser la cellule de verre. attendre unc minute.
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Déposer le blanc dans I"apparcil. couvrir et peser sur « ZERO ». Enlever le blanc et

déposer la cellule de verre contenant |'échantilion dans le colorimétre. Couvrir du

couvercle ct peser sur « READ». La concentration est affichée. Noter cette

concentration et le taux de dilution sur le relevé des données.

5.0 CALCULS ET ANALYSE DES RESULTATS

5.1 ANALYSES DES DONNEES
5.1.1 Tracage de la courbe obtenue

Le tableau suivant sera d abord rempli.

Tableau A 07-5.1 : Exemple de tableau d’analyse des résultats

Colonne | Colonne Colonne Colonne Colonne Colonne Colonne Colonne
] 2 3 4 5 6 7 8
Temps At Cmesuréc Ccorrigéc Cmo)‘:“"‘ Mrccouvrc’c Mrccou\'réc Miccouvrée
(minutes) | (minutes) | (mgF/L) | (mgF/L) | (MEFL) | (mgF) | cumulative (g) | normalisée

0 - 6.5 0.0
3 5 6.5 0.0 0.00 0,00 0,00 0,00
10 35 13.0 6.5 3.25 162.5 0.16 0.03

Les chiffres indiqués sont donnés a titre d’exemple. La masse recouvrée a été calculée pour un débit de
10 L/min.

La premiére colonne du tableau A 07-5.1. indique le temps qui s’est écoulé depuis le
début de 1'essai et la deuxieme colonne indique la fréquence d échantillonnage. Les
concentrations mesurées sont listées dans la troisiéme colonne. La quatriéme colonne
indique la concentration réelle de traceur. on la calcule comme suit :

(5-1)

A cc moment la courbe de I'évolution des concentrations en fonction du temps

Ccomgéc = Cmesurée = Cmilicu

(colonne 4 versus colonne |) devrait étre tracée. afin de vérifier si 'optimum a été

adéquatement échantillonné.



L.a colonne 5 montre la concentration movenne entre deux échantillons. On calcule
ensuite la masse de traceur recouvrée a F'effluent (colonne 6) a I'aide de la formule
suivante :
Mrccouvrc’c = débit (Umln) X CmO)cnnc (mg/L) X At (m‘n) (5'2)

La colonne 7 est tout simplement la somme cumulée de la colonne 6. convertie en
grammes. On indique la masse recouvrée normalisée dans la colonne 8. ce qui
correspond a la masse cumulative recouvrée (colonne 7). divisé par la masse totale de
traceur injectée dans le réacteur. La courbe « F » de la masse recouvrée normalisée

(colonne 8) en fonction du temps (colonne 1) peut maintenant étre tracée.

On doit comparer la masse recouvrée avec la masse de traceur qui a été injectée. Une
grande différence entre ces deux valeurs indique qu’il y a des zones mortes et des
courants préférentiels. qu'il y a des inexactitudes au niveau du débit mesuré ou du

volume du réacteur ou encore qu’il y a un probléme au niveau de la concentration du

traceur injecté ou mesureé.
5.1.2 Calcul des parameétres de l’essai

Le temps de rétention moyen. Troyen. est défini comme ["abscisse du centre de gravité
de la courbe des concentrations a l'effluent versus le temps. 1l se calcule par

I"expression suivante (Teefy. 1996):

T R S — (5_3)

moyen t=n

ou C; = Concentration de traceur a I’effluent du réacteur au temps t, (mg/L)
At; = Temps écoulé entre deux échantillons (min)
t, = Temps écoulé depuis le début de I’essai (min)
n = Nombre total de données
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. 2 . . .
La variance. c~. est essentiellement la différence entre la courbe de tragage et le temps
de rétention moyen. Une variance égale a O signifie qu’il n’y a pas de court-circuit.

On peut la calculer a partir de I’expression suivante (Teefy, 1996) :

=n

D tear,

cl=x_ T (5-4)

Un autre paramétre utilisé pour représenter la présence de court-circuit est le nombre
de réacteurs completement mélangés, Ngrcn. Cette valeur équivaut au mélange de
plusieurs (N) réacteurs complétement mélangés en cascade. Ngcny peut étre estimé a
partir de I’expression suivante (Teefy. 1996) :

Nrent = Tmoycnz / 0'2 (5-3)

Un réacteur complétement mélangé idéal a une valeur Ngreyy = 1. Plus la valeur Ngeyg

est élevée, moins le réacteur est mélangé.

Le temps de rétention modal. Ty est le temps ou la concentration a I'effluent est

maximale.

Le temps de rétention Ty. est défini comme le temps pour que x pour-cent de la masse
du traceur se retrouve a I'effluent. Le Tso (temps de rétention médian) devrait toujours
¢tre moindre que le Tmoyen pour un vrai réacteur. Pour un réacteur idéal Tso est
¢quivalent au Tpoyen. Les Ty peuvent étre déterminés graphiquement a partir de la

courbe normalisée.

D’autres paramétres permettent de juger de l'efficacité hydrodynamique du réacteur.
L indice de Morril ou indice de dispersion peut étre calculé comme suit :

Im = Too/T10 (5-6)

ou Tyn et Tyo sont les temps au bout desquels 90% et 10% du traceur ont été récupérés.
respectivement.



L efficacité volumétrique (Ev) :

Ev = 10071y (5-7)

L efficacité de déplacement (Ep) :
Ep = Tmoyen / TRH (5-8)

Le facteur d’efficacité (n) :

N = Tmoyen / (Tmoyen = Tm) (5-9)
Ce facteur (n) tend vers I'infini pour un réacteur a écoulement piston idéal. Pourn = 8.
I"efficacité d’un écoulement piston est excellente, elle est bonne pour n=3 et faible

pour n = 2. Le réacteur a €écoulement complétement mélangé idéal obtientunn = |.

5.2 VERIFICATION DE LA VALIDITE DE L'ESSAI

L allure générale de la courbe doit étre examinée. La concentration de traceur devrait
augmenter et décroitre doucement. Des sauts soudains peuvent indiquer des problémes

de débits. de contamination ou des interférences.

La masse de traceur recouvrée pendant I’essai doit étre d’au moins 90 % de la masse
injectée. Ceci indique qu’il n’y a pas eu d’interférence due a des réactions chimiques
impliquant le traceur et que I'horaire d"échantillonnage était adéquat. Un pourcentage
recouvré cntre 75 % et 90 % ecst raisonnable, mais peut indiquer qu'il y a des zones
mortes dans le réacteur, que le mélange n’est pas idéal, que I'échantillonnage n’était
pas assez fréquent. qu’il y a des erreurs analytiques ou que ["essai a ¢té arrété trop tot.
Un pourcentage recouvré plus petit que 75 % indique qu’il y a eu un probléme
substantiel lors du test. Le test n’est donc pas acceptable dans ce cas. Le test pourra

étre répété. si on réussit a trouver ce ou ces problémes.

Le temps de rétention moyen (Tmoyen) Obtenu avec la formule 5-3 devrait étre comparé
au TRH théorique calculé avec la formule 2-1. Des valeurs non similaires peuvent
indiquer qu’il y a des zones mortes et des courants préférentiels. qu'il v a des

inexactitudes au niveau du débit mesuré ou du volume du réacteur ou encore qu’il v a
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un probléme au niveau de la concentration du traceur injecté ou mesuré. Le temps de
rétention moyen (Tmoyen) doit étre prés du temps de rétention hydraulique théorique
(TRI). La valeur du Tsp doit aussi étre prés des 2 autres valeurs. mais est
habituellement plus faible que le TRH. Si cela n’est pas vrai. I’essai devrait étre répété

(Teefy. 1996).

5.3 COMPARAISON DES COURBES OBTENUES SOUS DIFFERENTES CONDITIONS

La courbe « F » doit étre normalisée pour pouvoir la comparer aux courbes des
réacteurs idéaux et aux courbes obtenues sous différentes conditions telles que deux
essais a débits différents. Il suffit de normaliser le temps. Le temps normalisé, Tn. est
obtenu en divisant le temps mesuré (colonne 1 du tableau A 07-5.1) par le temps de
rétention moyen (Tmoyen). La concentration normalisée (Cn) est obtenue par la formule

suivante (Teefy. 1996) :
Cn= Cc X VR f MT (5-6)

ou C. = concentration moyenne mesurée a | effluent (col. 5 du
tableau A 07-3.1)
Vg = volume du réacteur
M = masse de traceur ajoutée

La courbe normalisée est la courbe de Cyn en fonction de Tx.
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ANNEXE B : PROTOCOLES D’OPERATION

SECTION 1 : PROTOCOLE IS OP 01 - CHOIX DES DEBITS D’EAU ET DE METHANOL
POUR OPERATION NORMALE ET REMISE EN SERVICE DE LA FILIERE DE

DENITRIFICATION
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PROTOCOLE D’OPERATION

Auteur : [sabel Sauve Date : 2000-02-16

Protocole No [S OP 01

Vérifié par :

Titre : Choix des débits d eau et de méthanol pour opération normale et remise en

service de la filiére de dénitrification apres la vidange d’un réacteur

Mots clés : débit, charge. méthanol. biomasse, nitrates, vidange

1.0 DEBITS D’EAU ET DE METHANOL EN OPERATION NORMALE

1.1 CHOIX DU DEBIT D’EAU
Le choix du débit est effectué a partir de la charge en nitrates. laquelle est estimée en

fonction du taux de dénitrification réalisé. La formule suivante est utilisée pour

calculer le débit en fonction de la charge estimée :

Q= Chyos.n X 10° mg/kg (1-1)
CNOS-N x 1440 min/d
oi: Q = débit de nouvelle eau a I"affluent (L/min)

Chnos.n = charge en nitrates a "affluent (kg N/d)
Cno3.n = concentration en nitrates a 'affluent (mg N/L)

Le débit calculé est ensuite arrondi a la valeur la plus proche qu’il est possible de

respecter.

1.2 FORMULE POUR LE CALCUL DU DEBIT DE METHANOL
Le méthanol est dosé a partir de la formule suivante :
Qnicot 50°0 = 0.00624 x Cnozn x Q +0.00235 x Co2 x Q (1-2)

ol :  Queot (so0s) = débit de méthanol (dilué a 50%) total a ajouter (ml/min)

Curos-N = concentration en nitrates a I"affluent ou enlevée* (mg N/L)
Q = débit de nouvelle eau qui entre dans la filiére (L/min)
Coa = concentration en oxygene de 'eau (mg O2/L)

* Si la charge en nitrate qui entre dans le réacteur est plus élevée que la capacité de la

biomasse a dénitrifier. la valeur « Cnos.n » devrait étre estimée en fonction de la
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concentration en nitrates que la biomasse est capable d’enlever (concentration en
nitrates a l'affluent - concentration a I’effluent). Ceci permettra d’éviter de

surestimer la quantité de méthanol a ajouter.

Cette formule prend en compte, la dilution du méthanol (50% volumique). les besoins
en méthanol pour la croissance de la biomasse, ainsi que le méthanol nécessaire a la
désoxygénation et a la dénitrification. La démonstration du calcul des constantes de
conversion (0.00624 ml McOH 50% / mg NO;™-N et 0.00235 ml MeOH 50% / mg O,)
est effectuée a la section 1.3. Un exemple de calcul du débit de méthanol requis est

effectué a la section 1.4.

Le débit calculé est divisé dans les deux réacteurs, soit 40% du débit de méthanol sera

injecté dans le réacteur | (désoxygénateur) et 60% dans le réacteur 2 (dénitrificateur).

1.3 DEMONSTRATION DU CALCUL DES CONSTANTES DE CONVERSION DU METHANOL
Selon I"équation générale de la désoxygénation suivante,

0. +0.93 CH;0H + 0,056 NO; = 0,056 CsH-O,N + 1,04 H,O + 0.59 H,CO; + 0.056 HCOx’
(1-3)
ou CH;OH = formule chimique du méthanol
la croissance de la biomasse CsH;O-:N est prise en compte
on calcule le volume de méthanol a ajouter pour désoxygéner | mg d oxygéne :

Vieonn = 093 mol MeOH x 32gMeOH  x I mide MeOH x | mol O x2
1 mol O3 1 mol MeOH 0.7914 g MeOH 32000 mg O,

Viteon = 0.00235 ml MeOH dilué a 50% / mg O»

Selon I'équation générale de la dénitrification suivante.

NQO;™ + 1.08 CH;0H + 0,24 H,CO; = 0,056 CsH;O;N + 0.47 N> + 1,68 H,O + HCO3”
(1-4)
on calcule le volume de méthanol a ajouter pour dénitrifier 1 mg de nitrate :

Vieon = 1.08 mol MeOH x32gMcOH x ImldeMeOH x I molN x2
1 mol NO3~ I mol MeOH 0.7914 ¢ MeOH 14000 mg N

Vitreon = 0.00624 ml MeOH dilué a 50% / mg NO;5™-N




1.4 EXEMPLE DE CALCUL DES DEBITS D’EAU ET DE METHANOL

Si a I'effluent de la filiére la somme des concentrations en nitrate et en nitrite est plus
petite que 10 mg N/L. le débit peut étre augmenté. Voici un exemple de calcul du
nouveau débit d’eau a ["affluent et du débit de méthanol a ajouter.

Exemple :

1. Choix du débit d’eau :

La charge en nitrates choisie pour calculer le nouveau débit, doit étre légerement

plus élevée que le taux de dénitrification.

Ex. Si le taux de dénitrification est de 0.5 kg N/d. on peut choisir d’augmenter la
charge 4 0.75 kg N/d et si la concentration du SLM est de 130 mg NO;-N/L.
le débit. selon la formule 1-1. serade :

Q= Chyosnx 10°mg/kg = 0.75kg N/dx 10° mghkg =4 L/min
Cnos-n X 1440 min/d 130 mg N/L x 1440 min/d

2. Calcul des débits de méthanol :

Le débit de méthanol est calculé a partir de la formule 1-2, comme suit :
Qunieoti 5000 = (0.00624 x Cnosn +0.00235 x Co2) x Q

=(0.00624 x 130 +0.00235x 10)x 4

= 3.3 ml de méthanol 50%/min
Le débit de méthanol calculé est divisé entre les deux réacteurs. 60% du méthanol
dans le réacteur 2 -t 40% dans le réacteur I. Dans cet exemple. le réacteur 2
(dénitrificateur) recevrait 2 ml de méthanol 50% par minute et le réacteur |

recevrait 1.5 ml de méthanol par minute. Le débit de méthanol doit étre arrondi au

0.5ml prés.

2.0 REMISE EN SERVICE APRES LA VIDANGE D’UN REACTEUR

Lorsqu’un des deux réactcurs de la filiére de dénitrification est vidé de son eau, il
importe d’ajouter du méthanol au démarrage de fagcon a ce que la dénitrification
reprenne rapidement. Le méthanol sera ajouté proportionneliement a la quantité de

nouvelle eau qui sera ajoutée dans la filiére (ou la quantité d’eau qui a été vidangée).



2.1 ETAPES DE REMISE EN SERVICE

1. Evaluer la quantité de nouvelle eau qui sera ajoutée en fonction du volume du ou
des réacteurs purgés. Le réacteur! a un volume immergé de ISI4L et le

réacteur 2 a un volume de 1434 L.

1o

Ajouter doucement la quantité de méthanol nécessaire dans le réacteur !
(désoxygénateur) en méme temps que la filiére est remplie. Le calcul de la

quantité de méthanol requis est décrit a la section 2.2.

Faire fonctionner le systéme en circuit fermé a grand débit pendant 15 minutes.

[vS)

4. Ouvrir en circuit ouvert selon les conditions d opération précédant la vidange.

2.2 CALCUL DE LA QUANTITE DE METHANOL A AJOUTER

La quantité de méthanol a ajouter est calculée par la formule suivante :

VMEQH = (000624 X Cnos-n +0.,00235 x IOmg O./L ) X Vea (2’])
ou
Viieon = volume de méthanol 50% a ajouter dans le réacteur de désoxygénation
(ml)
Ve = volume d’eau neuve qui sera ajoutée (L)

Cnos-n = concentration en nitrate de I'eau a I'affluent (mg N/L)

2.3 EXEMPLE DE CALCUL

Combien de méthanol faut-il ajouter si le réacteur de dénitrification (réacteur 2) a été

vidé pour le nettoyage des grilles?

Données: - Seulement le réacteur de dénitrification a été vidé ; V., = 1434L

- La concentration en nitrates du SLM est de 130mg N/L (Cnos-n)

Le volume de méthanol a ajouter dans ce cas serait donc de :

VMF.OH = (0,00624 x 130 + 0,00235 X 10) x 1434
= 1200 ml de méthanol dilué 50% volumique. donc 1.2 L

Les 1.2 L seront ajoutés dans le réacteur 1, car I’eau du réacteur 1 servira a remplir le
réacteur 2 et la nouvelle eau sera ajoutée dans le réacteur 1. Il serait préférable que le

méthanol soit ajouté graduellement pendant le remplissage ¢t non d un seul coup.



SECTION 2 :

ANNEXE B : PROTOCOLES D’OPERATION (suite)

PROTOCOLE IS OP 02 - VERIFICATION MANUELLE DU DEBIT
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PROTOCOLE D’OPERATION
Auteur : [sabel Sauvé Date : 2000-02-11
Vérifié par : Protocole No [g ()p 02

Titre : Vérification manuelle du débit

Le débit doit étre vérifié manuellement au minimum une fois par 12 heures. au
point C.

Matériel requis :

- Récipient gradué

- Chronomeétre

Etapes de vérification du débit :

I- On ouvre le robinet d'échantillonnage C. puis on ferme la vanne située sur la
conduite pour que le débit total d'eau s’écoule dans le récipient. On met le
récipient gradué sous le jet d’eau et on chronometre 30 secondes. Le volume d’eau
recueilli dans ces 30 secondes doit étre équivalent au débit requis (L/min) divisé par

2 (0.5 min). soit un volume de 0.5 x le débit.

2- Si lc débit est adéquat. on peut rouvrir la vanne de la conduite et refermer le robinet

d échantillonnage.

3- Si le débit n’est pas adéquat, on doit le réajuster et recommencer | ¢tape 1.

Note :

Dans le cas. ou les débitmétres n’indiquent pas le méme débit que celui mesuré

manuellement, il sera nécessaire de nettoyer les débitmétres.
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ANNEXE C : RESULTATS D’ESSAIS

SECTION 1 : TEST DE TRACAGE DU REACTEUR DE DENITRIFICATION (REACTEUR 2)



RESULATS D’ESSAIS
Isabel Sauvé

Auteur : lDate de I'essai: 20 décembre 1999
Titre de I'essai : Test de tragage du réacteur de dénitrification (réacteur 2)

Essai effectué en conformité avec le protocole expérimental :
IS MScA 07 - Tragage aux fluorures des réacteurs de désoxygénation et
dénitrification du Biodome de Montréal

Disponibilité du protocole : Annexe A - Section 7

PREPARATION :

L essai se voulait étre au débit maximum d’eau pouvant passer par la filiere. Le jour
de I'essai. les pompes ne permirent pas un débit constant plus élevé que 22 L/min.

Le tableau C1-1 établit le protocole d échantillonnage qui a é1é suivi pendant cet essai.
En tout. 49 g F~ ont été ajoutés.

Tableau Cl1-1: Protocole d’échantillonnage lors du tragage du réacteur 2

Essai a un débit de 22 L/min, TRH = 65 min

Début Fin Nombre Fréquence

(min) (min = heure) | d’échantillons | d’échantillonnage
Segment 1 0 45 31 1 min 30
Segment 2 45 95 = 1h35 20 2 min 30
Segment 3 95 125 = 2h0S5 10 3 min
Segment 4 125 190 = 3h10 10 6 min 30
Segment 5 190 242 = 4h02 4 13 min
Segment 6 242 322 =5h22 4 20 min

DONNEES :

[Les tableaux C1-2 et C1-3. présentent respectivement les données brutes lors de
Pessai. a I'affluent et a I’effluent du réacteur.

Tableau C1-2 : Concentration du milieu

Description : Concentration mesurée (mg F/L) Point
d échantillonnage
Avant |’essal 3.3 A
Avant |’essai 3.4 B
Pendant I’essai (Oh15) 3.4 A
Pendant I'essai (1h29) 3,4 B
Pendant Pessai (2h22) 3.2 B
Pendant I"essai (3h20) 3.4 B
Pendant "essai (4h10) 3,4 B
Cmilicw_moyen : 3.4




Tableau C1-3 : Données brutes a I'effluent du réacteur 2

No Temps Cresurée Dilution]| C,stie mesuree Ceorrigée
échant.] h:min:sec mg F/L mg F/L mg F/L
0 0:00:00 | 0.34 | 0.34 10 34 0.0
1 0:01:30 | 1.22 20 244 21.0
2 0:03:00 | 1,48 1,50 20 29.8 26,4
3 0:04:30 | 1,62 1,62 20 32,4 29,0
4 0:06:00 | 1,63 1,62 20 32,5 29,1
5 0:07:30 | 0,84 | 0,84 40 33,6 30,2
6 0:09:00 | 0,80 | 0,83 40 32,6 29,2
7 0:10:30 | 1,63 1,63 20 32,6 29,2
8 0:12:00 | 1,51 1,48 20 299 26,5
9 0-13:30
10 0:15:00 § 1,50 1,47 20 297 26,3
11 0:16:30
12 0:18:00 1,45 1,43 20 28.8 254
13 0:19:30 | 140 20 28,0 24.6
; 14 0:21:00
g 15 0:22:30 | 1,36 1,36 20 272 23,8
D16 0:24:00
@ 17 0:25:30 | 1,30 20 26,0 22,6
18 0:27:00 | 1,27 1,28 20 255 22,1
19 0:28:30
20 0:30:00 | 1,24 1,23 20 247 213
21 0:31:30
22 0:33:00 | 1,17 1,17 20 23 4 20,0
23 0:34:30
24 0:36:00
25 0:37:30 | 1,i2 1,11 20 223 189
26 0:39:00
27 0:40:30 1,07 20 21,4 18,0
28 0:42:00 | 1,05 1,01 20 20,6 17,2
29 0:43:30
30 0:45:00 | 1,01 1,02 20 20,3 16,9




Tableau C1-3 : Données brutes a I'effluent du réacteur 2 (suite)
No Temps Cmsur:: Dihnion Crc:llc mesurce Ccomg:c
¢chant. | h:min:scc me F/L mg F/L mg F/L
31 0:47:30
32 0:50:00 0,92 0.94 20 18.6 15.2
33 0:52:30 0.90 0.92 20 18.2 14.8
34 0:55:00 0.90 0.88 20 17.8 144
35 0:57:30
36 1:00:00 0.81 20 16.2 12.8
37 [:02:30
38 1:05:00 0.79 20 15.8 12.4
o 39 1:07:30 0.79 0.79 20 15.8 12.4
S5 40 1:10:00
= 41 1:12:30 0.70 0.72 20 14.2 10.8
A 42 1:15:00
43 1:17:30 0.68 20 13.6 10.2
44 1:20:00
45 1:22:30 0.64 0.66 20 13.0 9.6
16 1:25:00
17 1:27:30 0.57 0.61 20 11.8 8.4
48 1:30:00 1.07 1.07 10 10.7 7.3
49 1:32:30
50 1:35:00 0.53 0.52 20 10.5 7.1
51 1:38:00
32 1:41:00 0.49 0.51 20 10.0 6.6
53 1:44:00
< sS4 1:47:00 0.86 0.87 10 8.7 53
§ 55 1:50:00
Eﬂ 56 1:33:00 0.79 0.82 10 8.1 4.7
A 57 1:57:00
38 1:39:00 (.78 0.79 10 7.9 3.5
59 2:02:00
60 2:05:00 0.72 0.74 10 7.3 3.9
[} 2:11:30
62 2:18:00 0.69 0.69 10 6.9 3.5
63 2:24:30
= 64 2:31:00 0.60 0.62 10 6.1 27
5| 65 2:37:30
’.j, 66 2:44:00 0.55 0.56 10 5.6 2.2
A 67 2:51:00
68 2:57:00 0.55 0.57 10 5.6 2.2
69 3:03:30
70 3:10:00 0.51 0.51 10 5.1 1.7
s 71 3:23:00
§ 72 3:36:00 0.48 0.45 10 4.7 1.3
=173 3:49:00
7 74 4:02:00 | 042 0.40 10 41 0.7
< 75 4:20:00 041 0.41 10 4.1 0.7
é 76 4:40:00 0.38 0.37 10 3.8 0.4
o 77 5:00:00 0.37 10 3.7 0.3
. 78 _5:20:00 0.37 10 3.7 0.3
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CALCULS:
Le tableau C1-4 permet le calcul de la masse recouvrée et le tragage de la figure 4.2

incluse a la section 4.1.2 de ce mémoire. Le tableau C1-5 est une préparation aux
calculs du temps de rétention moyen et de la variance. Les parameétres de ['essai sont
calculés ci-dessous :

Temps de rétention hydraulique théorique :

TRH = 1430L / 22 L/min = 65 min

Temps de rétention moyen :

Tmoyen = Z Colonne 1 / Z Colonne 2 du tableau C1-3

Tmoyen = 62 min

Variance :

G = (L Colonne 3 / £ Colonne 2) - (Tmoyen)” du tableau C1-3

o’ = 3472

Nombre de réacteurs complétement mélangés en cascade :

NRC M= Tmoycn2 / 02

Ngem = 1,11

Temps de rétention modal :

La valeur Ty est lue sur le tableau C1-3 ou sur la figure 4.1. incluse a la section 4.1.2
de ce mémoire.

TM = 7,5 min

Temps de rétention T,:

Les valeurs T, sont lues sur le tableau C1-4 ou sur la figure 4.2. incluse a la section
4.1.2 de ce mémoire.

Tio=9 min

Ts() = 50 min

T(Jo =242 min

Indice de dispersion :

Ing = Tog/ Tio =27

Efficacité volumétrique :

Ev =100/ [M = 3.7

Efficacité de déplacement :

Ep = Tmoyen / TRH =0.95

Facteur d’efficacité :

n= Tmo:.cn / (Tmoycn = TM) =1.14



Tableau Cl1-4: Calcul de la masse recouvrée
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TcmPS At C corrigée C moy<nne M recourtée M recouNTée M recouvtée
(min) (min) (mg F/L) {mg F/L) (mgF) cumulative (g) normalisée
0.0 - 0.0 - - -
1.5 1.5 21.0 10.5 347 0.35 001
3.0 1.5 26.4 23.7 782 1.13 0.02
4.5 1.5 29.0 27.7 914 204 0.04
6.0 1.5 29.1 29.1 959 3.00 .06
7.5 1.5 30.2 29.7 978 3.98 0.08
9.0 1.5 29.2 29.7 980 4.96 0.10
10.3 1.5 29.2 29.2 964 5.92 0.12
12.0 1.5 26.3 279 919 6.84 0.14
15.0 3.0 26.3 26.4 1742 8.58 0.18
18.0 3.0 254 259 1706 10.29 0.21
19.5 1.5 24.6 250 325 11.12 0.23
22.5 30 23.8 24.2 1597 12.71 0.26
25.5 3.0 22.6 232 1531 14.24 0.29
27.0 1.5 22.1 22.4 738 14.98 0.31
30.0 3.0 213 21.7 1432 1641 0.33
33.0 3.0 20.0 20.7 1363 17.78 0.36
37.5 4.5 18.9 18.9 1871 19.65 0.40
40.5 3.0 18.0 18.5 1218 20.87 043
42.0 1.5 17.2 17.6 581 21.45 044
45.0 3.0 16.9 17.1 1125 22.57 0.46
50.0 5.0 15.2 16.1 1766 24.34 0.50
52.5 2.5 14.8 15.0 825 25.16 0.51]
55.0 2.5 14.4 14.6 803 2597 0.53
60.0 5.0 12.8 13.6 1496 27 .46 (.56
63.0 5.0 124 12.6 1336 2885 0.59
67.5 2.5 12.4 12,4 682 29.33 0.60
72.5 5.0 10.8 1.6 1276 30.81 .63
77.5 5.0 10.2 10.5 1155 31.96 0.65
82.5 5.0 9.6 9.9 1089 33.05 0.67
37.5 5.0 8.4 9.0 990 34.04 0.69
90.0 2.5 7.3 7.9 432 34.47 0.70
95.0 5.0 7.1 72 792 35.26 0.72
101 6.0 6.6 6.9 986 36.25 0.74
107 6.0 5.3 5.9 889 37.14 0.76
113 6.0 4.7 5.0 743 37 88 077
119 6.0 4.5 1.6 601 38.48 0.79
125 6.0 3.9 4.2 551 39.03 0.80
138 13.0 3.5 3.7 1058 40.09 0.82
151 13.0 2.7 3.1 887 40.98 0.84
164 13.0 2.2 2.4 694 41.67 0.85
177 13.0 2.2 2.2 622 42.29 0.86
190 13.0 1.7 2.0 5358 42.85 0.87
216 26.0 1.3 1.5 844 43.69 0.89
242 26.0 0.7 1.0 358 44.25 0.90
260 18.0 Q7 0.7 277 44 53 091
280 20.0 0.4 0.5 231 3476 091
300 200 0.3 0.3 143 44.90 0.92
320 20.0 03 03 130 4504 0.92




Tableau C1-5: Calculs pour le temps de rétention moyen et la variance

t At C comgee Colenne | Colonne 2 Colonne 3
min min mg F/L txCx At Cx At " xCx At
0,0 - 0,0 0.0 0.0 0
1.5 1.5 210 37.3 31.5 71
3.0 1.5 26.4 119 39.6 356
4.5 1,5 29.0 196 43.5 881
6.0 1.5 29.1 262 43.7 1571
7.5 1.5 30.2 340 45.3 2548
9.0 .5 29.2 394 43.8 3548
10.5 1.5 29,2 460 43.8 3829
12.0 1.5 26,5 477 39.8 5724
15,0 3.0 26.3 1184 78.9 17753
18.0 3.0 254 1372 76,2 24689
19.5 1.5 24,6 720 36.9 14031
22.5 3.0 23,8 1607 714 36146
25,8 3.0 22,6 1729 67.8 44087
27,0 1.5 22.1 895 33.2 24166
30,0 3.0 21.3 1917 63,9 57510
33.0 3.0 20,0 1980 60.0 65340
36.0 3.0 18,4 1987 55.2 71539
37.5 1.5 18,9 1063 284 39867
40,5 3.0 18.0 2187 54.0 88574
42.0 1.5 17.2 10844 25.8 35511
45.0 3.0 16.9 2282 30.7 102668
50,0 5.0 15.2 3800 76.0 190000
52.5 2.5 14,8 1943 37.0 101981
55.0 2.5 144 1980 36.0 108900
60.0 5.0 12.8 3840 64,0 230400
65,0 5.0 124 3030 62.0 2619350
67.5 2.5 124 2093 31.0 141244
72.5 5.0 10.8 3915 54.0 283838
77.5 5.0 10.2 3953 51.9 306319
82.5 5.0 9.6 3960 48.0 326700
87.5 5.0 8.4 3675 42.0 321563
90.0 2.5 7.3 1643 18.3 147825
95.0 5.0 7.1 3373 35.5 320388
101 6.0 6.6 4000 39.6 103960
107 6.0 5.3 3371 31.5 360644
113 6.0 3.7 3153 279 356255
119 6.0 4.5 3177 26.7 378099
125 6.0 3.9 2925 234 365625
138 13.0 3.5 6279 15.5 8663502
151 13.0 2.7 5300 35.1 800315
164 13.0 2.2 4584 28.0 751743
177 13.0 2.2 5062 28.6 896009
190 13.0 1.7 4199 22.1 797810
216 26.0 1.3 7020 32,5 1516320
242 26.0 0.7 4404 18,2 1065865
260 18.0 0.7 3276 12.6 851760
280 20,0 0.4 1960 7.0 548800
300 20.0 0.3 1800 6.0 540000
320 20.0 0.3 1920 6.0 614400

A 122931 1979 14506622
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ANNEXE C : RESULTATS D’ESSAIS (suite)

SECTION2 : ESSAIS DE CARACTERISATION CHIMIQUE - SUIVI REGULIER DES

NITRATES ET DES NITRITES
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RESULATS D’ESSAIS

Auteur : Isabel Sauvé Date des essais:
Sept. 1998 a aujourd hui

Titre des essais : Essais de caractérisation chimique - suivi régulier des nitrates et
des nitrites

Essais effectués en conformité avec le protocole expérimental :

IS MScA 01 - Détermination des formes d’azote et du carbone organique total

contenus dans I’eau de mer

Disponibilité du protocole : Annexe A - Section 1

Le tableau C2-1 présente les résultats de la premiére phase d opération. soit I’opération
en circuit fermé (CF). Lors de ces lots de démarrage, la température était maintenue
autour de 25°C par |’arrét périodique des pompes. Le méthanol était ajouté d un seul
coup. dans le réacteur 1 et dans le bassin de transfert, en début de lot.

Le tableau C2-2 présente les résultats de la deuxieéme phase d’opération. soit
I"opération en circuit ouvert avec recirculation (COR). Le débit recirculé en amont du
réacteur | équivaut au débit de circulation (Q circul.) entre les unités de traitement
moins le débit de nouvelle eau (Q affluent) qui entre dans la filiere. Le débit de
nouvelle eau (Q affluent) est égal au débit de I'effluent. La concentration a I’affluent
du réacteur 1 (A’) doit étre calculée. car la nouvelle eau (Baie) et I'eau recirculée ne
sont pas mélangées avant d’entrer dans le réacteur. Deux conduites différentes entrent

dans le réacteur.

Le tableau C2-3 présente les résultats de la troisiéme phase d opération. soit
I'opération en circuit ouvert (CO). Du 2 au 5 octobre le réacteur de dénitrification a
€té arrété pour réparer une piéce brisée sur la pompe de recirculation interne (réacteur
sans mouvement a |’intérieur, seulement changement d’eau). Le 7 octobre. le réacteur
de désoxygénation a été arrété et vidé pour le nettoyage manuel des biobilles. [I ne fut
remis en marche que le 21 octobre, car on a profité de cet arrét pour y installer 2 grilles
ct des buses pour permettre le lavage a contre-courant a ’eau et a I"air.

La determination des nitrates a été effectuée seton la méthode | d’analyse des nitrates
(voir protocole IS MScA 01) de septembre 1998 a mars 1999. Ensuite la méthode 2 a

été utilisde.



Tableau C2-1: Résultats du suivi des nitrates et des nitrites lors des lots
de démarrage

» |Jour] Date [NOx- mcsurés| NO2- mesurés| NO3- calculés|{Rendement
2 mg N/L mg N/L mg N/L g N/d
= C C C Filiére
Démarrage de la filiére le 2 scptembre 1998 vers |5 heures
Eau provenant du nettovage des filtres a sable
Ajout de 4.2 L de méthanol 50%
1{ 98-09-03 170 0.05 170
2| 98-09-04 169 091 168 4
31 98-09-05 167 21 147 7
4] 98-09-06 153 81 72 51
5] 98-09-07 150 150 0 11
6] 98-09-08 145 151 0 18
- 7| 98-09-09 126 142 0 69
O |_8[98-09-10 120 137 0 22
9] 98-09-11 113 130 0 26
10] 98-09-12 110 128 0 11
11| 98-09-13 103 123 0 26
12} 98-09-14 102 121 0 4
131 98-09-13 102 116 0 0
14} 98-09-16 101 109 0 4
15] 98-09-17 101 107 0 0
16| 98-09-18 101 107 0 0
Movenne des jours 4 a 1 1: 29
Changement de lot vers 16h00 le 18 septembre 1998
La moitié du volume d'cau du lot CF1 a été conservé.
Ajout de 2.5L de méthanol 30%
0} 98-09-18 154 43 109
1{ 98-09-19 153 51 102 4
2| 98-09-20 144 56 88 33
3] 98-09-21 132 59 73 44
4] 98-09-22 130 69 6l 7
~ [ 5[798-09-23 I 69 46 55
C [ o[ 980921 100 83 17 55
7] 98-09-25 79 80 0 77
8| 98-09-26 67 74 0 44
9| 98-09-27 55 69 0 44
10} 98-09-28 47 54 0 29
11] 98-09-29 40 46 0 26
12] 98-09-30 37 40 0 11
131 98-10-01 34 33 0 11
Movennc des jours 2 a 10: 41
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Tableau C2-1(suite): Résultats du suivi des nitrates et des nitrites lors
des lots de démarrage

«» |Jour| Date | NOx- mesurés| NO2- mesurcs | NO3- calculés | Rendement
2 mg N/L mg N/L mg N/L g N/d
£ C C C Filiére
Changement de lot vers 8h00 A.M. le ler octobre 1998
1/3 d'eau nouvelle a été ajoutc et 1.6L de méthanol 50%
1] 98-10-02 72 41 31
2] 98-10-03 60 57 3 45
- 3] 98-10-04 49 50 0 38
= 4| 98-10-05 11 43 0 29
~ [ 5] 98-10-06 36 37 0 18
6| 98-10-07 29 29 0 28
71 98-10-08 22 21 0 25
8| 98-10-09 17.5 19 0 17
Movenne: 28
Changement de lot vers 13h le 9 octobre 1998
1/3 d'cau nouvelle a été ajouté et [.5L de méthanol 50%
0| 98-10-09 79 12 67
1] 98-10-10 71 13 58 28
: 2] 98-10-11 63 15 49 27
& 3{98-10-12 57 25 31 25
4] 98-10-13 49 43 6 27
51 98-10-14 43 40 3 22
6) 98-10-13 37 35 2 23
Movenne: 25
Changement dc lot vers 13h le 15 octobre 1998
1/4 d'cau nouvelle a ét€ ajouté et | L de méthanol 50%
0) 98-10-15 73 26 48
v 1| 98-10-16 60 41 20 48
(9 2| 98-10-17 30 52 0 38
“ 3 9%-10.18 10 15 0 37
4! 98-10-19 34 36 0 20
5| 98-10-20 25 24 0 33
Movenne: 35
g |Ouverture en circuit ouvert avec recirculation le 21 octobre
£ [Difficultés de calibration du débit d'cau affluent et des débits de méthanol
z [L'cau du réacteur a été trop diluée.
Z JLe lot CF 6 a été effectué pour rétablir le rapport eau neuve/méthanol.
Début 23 octobre vers 18h. ajout de 4.2L de méthanol 50%
1] 98-10-24 170 12 158
: 2| 98-10-25 150 37 I3 71
&) 31 98-10-26 121 66 55 108
41 98-10-27 97 85 12 84
Movenne: 88
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ANNEXE C : RESULTATS D’ESSALIS (suite)

SECTION 3: TEST COMPARATIF DE DENITRIFICATION AVEC OU SANS AZOTE

AMMONIACAL
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RESULATS D’ESSAIS

Auteur : [sabel Sauvé Date de I'essai: 13 juillet 1999

Titre de I'essai : Test comparatif de dénitrification avec ou sans azote ammoniacal

Essai effectué en conformité avec le protocole expérimental :
IS MScA 02 — Test de dénitrification avec ou sans ajout d’azote ammoniacal

Disponibilité du protocole : Annexe A - Section 2

PREPARATION:

- 210 cubes de meédia colonisés ont ¢ét€¢ ajoutés dans chacun des réacteurs
expérimentaux (Erlenmeyers).

- Un volume de 400 ml d’eau de mer a été ajouté dans chacun des réacteurs
expérimentaux. La concentration en nitrates de cette eau était de 141 mg NO5'™-
N/L.

- Un volume de 0.4 ml de méthanol a 50% dilué a été ajouté dans chacun des
réacteurs expérimentaux.

- 0.02 g de NH4CI a été ajouté dans 4 des 8 réacteurs expérimentaux. soit dans les
réacteurs RS a R8.

DONNEES :

[.es concentrations mesurées sont détaillées dans le tableau C3-1. Le tableau C5-2
montre les moyennes et les écart-types pour chacune des conditions de I"essai soit
avec ou sans azote ammoniacal.

ANALYSE DES DONNEES :

La figure 4.6 (chapitre 4.3.1 du présent mémoire) montre les courbes moyennes de
concentration en nitrates en fonction du temps obtenues. Les droites de tendance
linéaire y sont tracées. Les équations de ces droites sont :
o ¥y =-0.4536 x + 120,7 pour les échantillons sans NH,
o y=-0.4056 x + 119.4 pour les échantillons avec NH,

ou y = concentration et X = temps en minutes.

Les performances moyennes calculées selon les droites de tendance linéaire sont donc
de :

- 0.1622 mg N/min pour les échantillons sans NH,

- 0.1814 mg N/min pour les échantillons avec NHy

Ce qui donne une performance moyenne journaliére de :
- 0,2336 g N/d pour les échantillons sans NH,
- 0,2613 g N/d pour les échantillons avec NH



Tableau C3-1: Résultats bruts

5|2 = Concentration en NOx (mg N/L)
g g = sans NH, avec NH,
Z |&= 7] RI R2 R3 R4 RS R6 R7 RS
0 0 109 112 113 115 116 115 113 115
| 15 105 106 107 110 110 111 107 109
2 30 101 103 104 107 107 106 104 105
3 451 96,7 100] 99,7 105 107 103 101 100
4] 60l 92.6] 973] 954] 994 99.6] 96,5] 969 943
5 80f 87,0 92,8f 895 9321 939 90,0f 89,8} 86,9
6 100{ 80,1 86,3] 84,1| 87,5| 86,7] 82,6f 823 78,7
7y 120 73,51 79,71 75,4 80,51 78,1] 73,6 73.6] 678
8 140 61,7 69,5 67,5 71,9 65,5 59,4 60,4 52,2
9 160 57,0 65,0 58,2] 62,6 542] 46,8] 48,5 38,2
10] 180 47.2f 54,1} 490| 53,7| 41,57 28,4 351 26,1
11} 200] 39,1 46,51 329 419] 30,4] 22, 1| 245| 19,7
121 220 29,7 37,3 2201 25,7 20,4 14,9 16,6 9,05
13] 240 18,1 18.7 17,0 16,7 10,69 6,53 9.35 2,35
14] 255 10,6 11,6 7,021 9,17 4,03 1,28 2,121 0,73
15 270 6,80 10,8 3,101 6,14 1,21 0,13 0,31 0,58
16] 285 2.56 4.06f 0,14 0,99 0,13 0,10f 0,19 0,10
Légende:

Résultats non précis. car treés prés de la limite de détection
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Tableau C3-2: Concentrations moyennes et écart-types

Concentration en NOx (mg N/L)

=R
g = sans NH, avec NH,
zZ = Moy. | min. | max. c Moy. | min. | max. o]
0 0 112 109 115] 2,07 115 113 116 1,25
i 15 107 105 110 1,93 109 107 11 1,36
2 30 104 101 107 2,23 105 104 107 1,36
3 45 100} 96,7 105] 2,80 103 100 107 2,47
4 60| 96,21 92,6] 994] 2,49] 96,8] 943 100 1,88
5 80f 90,61 87,0 93,2] 253] 90,21 869 939 249
6] 100] 84,5] 80,1l 87,5 2,84] 826 78,7] 86,7 2,85
71 120 773 73,5] 80,5] 294 73,31 67,8 781 3,63
8 1401 67,74 61,71 7191 3,791 59,4] 522 655) 4,72
9] 160] 60,7] 57,0] 650F 324] 46,9] 382 542 5,76
10] 180f S1,0] 47,21 34,1 3,00 32,81 26,11 41,5 6,05
11 200f 40,1 32,9] 46,5) 493] 242 19,71 304| 3,99
121 220 28,7 22,0 373] 5,67 15,2) 9,05 204| 4,09
13] 240 17,6 16,7 18,7] 081 7,23 2,35 10,7f 3,19
14f 2551 9,61 7,02 11,6 1,74 2,04]f 0,73] 4,03 1,25
15 270 6,71 3,10 10,8] 274] 0,56] 0,13 1,21 0,41
16| 285 1,94 0,14} 4,06 1,500 0,13] 0,101 0,19] 0,04
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RESULATS D’ESSAIS
Auteur : Isabel Sauvé Date des essais: 8 et 9 octobre 1999

Titre des essais : Test d’activité et estimation des MVES - Réacteur |

Essais effectués en conformité avec les protocoles expérimentaux :

IS MScA 04 - Estimation de la quantité de matiéres volatiles dans le réacteur de
désoxygénation du Biodome de Montréal

[S MScA 06 - Test dactivité de la dénitrification de la biomasse du réacteur de
désoxygénation du Biodome de Montréal

Disponibilité des protocoles : Annexe A - Sections 4 et 6

1.0 ESTIMATION DE LA QUANTITE DE BIOMASSE

Les tableaux C4-1 a C4-5 donnent les résultats de I'essai effectué en conformité avec
le protocole IS MScA 04. Les masses moyennes unitaires de matiéres en suspension
(MES) et de matiéres volatiles en suspension (MVES) obtenues, sont respectivement
de 5,28 g MES / biobille et 3,26 g MVES / biobille. Il est possible d’estimer la

quantité de MES et de MVES présentes dans le réacteur a partir de ces donn¢es.

1.1 ESTIMATION DU NOMBRE DE BIOBILLES PRESENTES DANS LE REACTEUR 1

Cette estimation a été effectuée avant les modifications effectuées le 9 octobre 1999

sur le réacteur.

- Lors de I"essai. il fut mesuré qu’environ 94 +1 biobilles occupent un volume de
25 L.

- Puisque le volume occupé par les biobilles dans le réacteur 1 était de 1515 L (avant

le 9 octobre). il y avait environ 5696 +61 biobilles dans le réacteur.

1.2 ESTIMATION DE LA QUANTITE DE BIOMASSE DANS LE REACTEUR

La quantité de biomasse est obtenue en multipliant la masse unitaire de MVES par le
nombre de biobilles présentes dans le réacteur.

Le réacteur contenait le 8 octobre environ 30075 + 322 g de MES et 18569 + 200 g de
MVES.



Tableau C4-1: Détermination de la masse d'une biobille propre
Masse de 10 biobilles propres (g): 16,437] 16,337 16,340{ 16.630| 16,577

16,561] 16,538] 16,558] 16,443| 16,396

Masse moyenne (g):| 16,482

Note' Equivaut 3 la valeur 8 du protocole.

Tableau C4-2: Détermination du rapport sels/eau

No Echantillon i 1 ] 2 ] 3 | 4 | 5
PAR PESEES:

Masse du bécher propre et sec (g) 56,585] 53,249} 50,616| 45,923} 49,935
Masse du bécher et de 'eau salée (g) 125,990 137,796] 128,035{ 111,264] 134,072
Masse aprés sechage (sels et bécher) (g) 58,529| 55,627} 52,770] 47.739] 52292
PAR CALCULS:

Masse de l'eau (g) 67,461 B2 169] 75,265] 63,525] 81,780
Masse des sels (g) 1,944} 23781 2,154 1,816] 2,357
Rapport sels/eau 0,0288] 0,0289f 0,0286} 0,0286] 0,0288

Rapport sel/feau moyen : 0,0288

Tableau C4-3: Détermination des MES et MVES qui se sont détachées dans
I'eau de trempage des biobilles
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Volume total d'eau de trempage (ml) | 4220]

PAR PESEES:

No filtre: 36 37 28 1 29 30

Masse du filtre sec et capsule (g) 1,1063| 1,1068] 1.,0787| 1,0921| 1,0804| 1,0808

Volume d'eau filtrée (ml) 18 19,5 20 18 20 21

Masse aprés séchage a 104°C (g) 1.1454]1 1,1556] 11,1302} 1,1284] 1,1288} 1,1317

Masse aprés séchage a 550°C (g) 1.1211] 1,1266] 1,0978] 1,1061] 1,0988| 1,1004

Note: Les masses aprés séchage comprennent le fiitre, Ia capsule et ie filtrat.

PAR CALCULS:

Masse de MES recueillies sur le filtre (g) 0,0391| 0,0488] 0,0515] 0,0373}] 0,0484| 0,0509

Masse de MVES recueillies sur le filtre (g) 0,0243f 0,029] 0,0324] 0,0233] 0,0300{ 0,0313

Rapport MVES / MES 0,6215] 0,5943] 0,6291] 0,6247]| 0,6198] 06149
Moyenne (g MVES /g MES} :! 0617

Rapport g MES/m | 0,0022} 0.0025] 0,0026] 0,0021] 0,0024} 0,0024

Moyenne (g MES /ml) :] 0,002
CALCULS A PARTIR DE LA MOYENNE:
Masse totale de MES présentes dans I'eau de trempage (g) [ 9.963]
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2.0 TEST D’ACTIVITE DE LA DENITRIFICATION
Les tableaux C4-6 a C4-8 et les figures C4-1 a C4-4 donnent les résultats du test

d’activité effectué en conformité avec le protocole IS MScA 06. La performance
moyenne des 4 réacteurs expérimentaux calculée au tableau C4-8 est de
0,0098 g N/g MVES /d. a partir de cette donnée. il est possible d’estimer la

performance du réacteur de désoxygénation (réacteur | du Biodéme).

2.1 ESTIMATION DE LA PERFORMANCE DU REACTEUR DE DESOXYGENATION

Par le calcul suivant :

0.0098 ¢ N/g MVES /d x 18569 g de MVES = 0,182 kg N/ d.



Tableau C4-6: Préparation et données générales
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Description: IR1 |IR2 IR3 R4
MESURES AVANT LE TEST D'ACTIVITE

Masse biobille + biomasse humide sans eau (g): 95,840] 79,602] 98,410] 89,290
Volume d'eau ajouté (mL): 450 450 422 450
Volume de méthanol ajouté (ml): 0,45 0,45 0,45 0,45
MESURES APRES LE TEST D'ACTIVITE

Masse Erlen + eau + biobille + biomasse (g): 585,380] 567,005] 529,933} 573,379
Masse séche apres passage a 104°C£‘1):1 243,882) 239,531] 218,789] 241,071
Masse de I'Erilenmeyer propre et sec (g): 201,048 200,478f 172,112f] 199,88
CALCULS DE LA BIOMASSE PRESENTE A LA FIN DE LESSAI

Masse de I'eau a la fin de ['essai (g): 341,498| 327,474] 311,144] 332,308
Masse des sels a la fin de I'essaﬂg):2 9,820 9,417 8,948 9,556
Masse de MES 4 Ia fin de I'essai (g MES):? 16,532] 13,1541 21,247] 15,153
Masse de biomasse a la fin de I'essai (g MVES)® 10,206 8,121] 13,118 9,355
Notes:

' La masse séche comprend Ja masse de I'Erlenmeyer, de la biobille et de la biomasse

2 Calculé a partir du rapport rapport sels/ eau moyen = 0,0288 (voir tableau C6-2).

* La masse moyenne d'une biobille propre (16,482 g) est prise en compte dans ce calcul
(voir tableau C6-1).

* Calculé a partir du rapport MVES / MES moyen = 0.617 (voir tableau C6-3)

Ech. | Temps Concentration en NOx (mg N/L)

Tableau C4-7: Suivi des concentrations en nitrates

i min R1 R2 R3 R4
0 0 119 121 118 120
1 15 117 119 114 118
2 30 114 118 113 117
3 45 113 116 111 116
4 60 111 115 109 113
5 75 108 113 108 112
6 30 107 112 104 111
7] 105 102 108 102 106
8] 120 97.6 105 101 105
o[ 135 98,1 104 101 103

10 150 96,3 102 100 102

12 180 87.8 99,3 93,2 96,2

13 200 82,9 95,1 88,7 92,3

14 220 76,9 91,4 87.8 89,8

15 240 71,1 87,7 82,9 83,7
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Tableau C4-8: Calcul de la performance de dénitrification

Description R1 R2 R3 R4

Volume d'eau ajouté (L)' 0,450| 0.450| 0,422] 0,450
Performance selon la tendance linéaire (mg N/min) 0.0873]0,0616f 0.0577| 0.0616
Performance selon la droite de tendance linéaire (g N/d) | 0,1257]0,0886] 0,0831] 0.0886
Biomasse a la fin de I'essai (g MVES)' 10,207{ 8,121} 13,118} 9,355
Performance en fonction de la biomasse (g N/g MVES/d) | 0.0123]0.0109] 0.0063] 0,0095

Performance moyenne (g N/ g MVES /d):{ 0,0098
Ecart-type (g N/ g MVES / d):] 0,0026

Note: ' Report du tableau C6-6
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ANNEXE C : RESULTATS D’ESSALIS (suite)

SECTIONS : TEST D’ACTIVITE ET ESTIMATION DES MVES - REACTEUR 2
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RESULATS D'ESSAIS
Auteur : Isabel Sauvé Date des essais: 2 novembre 1999

Titre des essais : Test d’activité et estimation des MVES - Réacteur 2

Essais effectués en conformité avec les protocoles expérimentaux :

IS MScA 03 - Estimation de la quantité de matieres volatiles dans le réacteur de
dénitrification du Biodome de Montréal

[S MScA 05 - Test d activité de la dénitrification de la biomasse du réacteur de
dénitrification du Bioddme de Montréal

Disponibilité des protocoles : Annexe A - Sections 3 et 5

1.0 ESTIMATION DE LA QUANTITE DE BIOMASSE

Les tableaux C5-1 a C5-4 donnent les résultats de 'essai effectué en conformité avec
le protocole IS MScA 03. Les masses moyennes unitaires de matiéres en suspension
(MES) et de matiéres volatiles en suspension (MVES) obtenues. sont respectivement
de 0,020 g MES / cube et 0,011 g MVES / cube en date du 2 novembre 1999. [l est
possible d’estimer la quantité de MES et de MVES présentes dans le réacteur a partir

de ces données.

Estimation du nombre de cubes de médium dans le réacteur 2 ¢t de la biomasse

présente le 2 novembre 1999 :

Lorsqu’il n'y a pas d’eau dans le réacteur. les cubes de médium qui reposent sur la
grille de inféricure du réacteur occupent un volume d’environ 242 *1 L. volume
calculé a partir des données suivantes : diamétre du réacteur = 0928 m. hauteur
occupée par les cubes de médium = 0,356 m et volume occupé par les cubes dans le

hublot =1 L.

Les cubes de médium du fond sont trés peu ou pas compressés par la faible masse des
cubes du dessus. Un essat en laboratoire a permis de déterminer que 200 cubes de
médium occupent un volume de 0,215 #0,005L. [l v a donc approximativemcnt
225 060 cubes de médium dans le réacteur. Puisqu’il y a 0.011 g de MVES par cube,
il y a approximativement 2476 +64 g de MVES dans le réacteur (le 2 novembre 1999).



Tableau C5-1: Détermination de la masse moyenne d'un cube propre
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Numéro de la coupelle 115 78 102 18 16
Masse de la coupelle (g) 44.208] 43,325] 48,536| 44,483| 41,931
Nombre de cubes dans la coupelle S0 50 50 51 50
Masse des cubes déshydratés + coupelle (g) 45,760f 44,824| 50,059| 46,047 43463
Masse moyenne des cubes (g) 0,031 0,030 0,030 0,031 0,031
Masse moyenne d'un cube (g):] 0.031
Tableau CS5-2: Détermination du rapport sels/eau
No Echantillon: [+ | 2 | 3 | 4 ] 5
PAR PESEES:
Masse du bécher propre et sec (g) 56,585] 53,249{ 50,616] 45923| 49,935
Masse du bécher et de I'eau salée (g) 125.,990] 137,796] 128,035] 111,264| 134,072
Masse aprés sechage (sels et bécher) (9) 58,529 55,627| 52,770| 47,739| 52,292
PAR CALCULS:
Masse de I'eau (g) 67,461 82,169{ 75265| 63,525| 81,780
Masse des sels (g) 1,944 2,378 2,154 1,816 2,357
Rapport sels/eau 0,0288] 0,0289] 0,0286| 0,0286| 0,0288
Rapport sels/eau moyen:| 0,0288
Tableau C5-3: Détermination du rapport MVES/MES
PAR PESEES:
No filtre: 1 2 3 4
Masse du filtre sec et capsule (g) 11,1074} 1,1080] 1,1036] 1,1063
Masse aprés séchage a 104°C (filtre, capsule, filtrat) (g) 1,1199| 1,1166} 1,1170f 1,1152
Masse apres séchage a 550°C (filtre, capsule, filtrat) (g) 1,1130f 11113 11102} 1,1097
PAR CALCULS:
Masse de MES recueillies sur le filtre (g) 0,0125| 0,0086] 0,0134] 0,0089
Masse de MVES recueillies sur le filtre (g) 0,0069| 0,0053! 0,0068| 0,0055
Rapport MVES / MES 0,552 0,616 0,507 0618
Rapport MVES / MES moyen (g/g): 0,573
Tableau C5-4: Détermination de la masse de MVES par cube
No Coupelle: —1 79 | 21 ] 239 | 8 ] 30
PAR PESEES:
Masse de la coupelle vide et séche (g) 41620 39,218] 40943| 42579| 42,809
Nombre de cubes de média 40 40 40 41 40
Masse coupelle + cubes humides (g) 53,201 50,299| 52,475] 54,427} 57,875
Masse coupelle + cubes secs (g) 43,900] 41,433| 43,231| 44,907| 45,164
PAR CALCULS:
Masse de I'eau (g): C 9,301 8,866 9,244 9,520f 12,711
Masse des sels (g): D = 0,0288x C 0,268 0,255 0,266 0,274 0,366
Masse des cubes humides (g): A+B+C +D 11,581 11,081 11532 11.848] 15,066
MES moyennes (g MES/cube): A | c.c20 0,019 0,020 0,020 0,019
Biomasse (g MVES/cube) ] 0,012 0.011 0,011 0,011 0,011
Masse moyenne de MVES présentes sur un cube de médium (g MVES / cube): 0,011
Ecart-type:] 0,0003
Coefficient de variation (%): 3




2.0 TEST D’ACTIVITE DE LA DENITRIFICATION
Les tableaux C5-5 a CS-7 et les figures C5-1 et C5-2 donnent les résultats du test

d activité effectué en conformité avec le protocole IS MScA 05. La performance
moyenne des 4 réacteurs expérimentaux calculée au tableau C5-7 est de
0,0646 g N/ g MVES /d. A partir de cette donnée, il est possible d’estimer la

performance du réacteur de dénitrification (réacteur 2 du Biodome).
Estimation de la performance du réacteur de dénitrification :

Par le calcul suivant :

0.0646 kg N/ kg MVES /d x 2476 gde MVES =0,160 kg N/ d.



Tableau CS5-5: Préparation et données générales
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Description R1 R2 R3 R4
Volume de méthanol 50% ajouté (ml): 0.4 04 04 0.4
Volume d'eau ajouté (ml): 400 400 400 400
Estimation de la biomasse présente dans chagues réacteurs expérimentaux (Erlenmeyers
Nombre de cubes de médium ajouté 197 198 207 202
Biomasse présente en début d'essai (g MVES/Erlenmeyer)’ 2217 2,228] 2330 2,273
Note: ' Calculé a partir de la biomasse moyenne sur un cube de médium = 0,011 g MVES / cube
(voir tableau C7-4)

Tableau C5-6: Suivi des concentrations en nitrates
Ech. | Temps | Concentration en NOx (mg N/L)

min R1 R2 R3 R4
0 114 116 113 115
20 113 111 111

40 108 109 108 108

60 102 104 103 102

80 99 100 100 100
100 97.7 98,2 98,2 987
120 96,1 95.3 94,0] 965
140 92.6 91.8 89.8] 91,8
160 90,2 89,9 87.4] 902
180 87.5 87,5 848 886
10 200 79,2 80,9 764] 808
11 220 71.3 74,2 66,8] 727
12 240 63,0 65.0 60.2] 665
13 260 33,6 56.4 51,00 58,8
14 280 415 45,0 38,7] 455
15 300 36,9 39,9 336] 3938
16 330 27,3 31,7 23,1

Clo|NjO|un|[dlw|Nn]|=|o

Tableau CS5-7: Calcul de la performance de dénitrification

Description R1 R2 R3 §4=
Volume d’eau ajouté (L)' 0,400 0,400/ 0400|f 0400
Performance selon la droite de tendance linéaire (mg N/min) | 0,1052} 0,0997] 0,1085] 0.0926
Performance selon la droite de tendance lineaire (g N/d) 0,1514} 0,1435] 0,1563| 0,1333
Masse de biomasse en début d'essai (g MVES)' 2217 2,228 2,330 2,273
Performance en fonction de la biomasse (q N/g MVES/d) 0,0683| 0,0644| 0,0671| 0,0586
Performance moyenne (g N /g MVES /d):| 0,0646
Ecart-type (g N /g MVES /d):| 00043

Note: ' Report du tableau C7-5
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Equation R1:

équation R2: =.0,2492x + 122,2

Figure C5-1: Concentrations et tendance linéaire réacteurs expérimentaux | et 2
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‘i?_ig;re CS5-2: Concentrations et tendance linéaire réacteurs expérimentaux 3 et 4
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ANNEXE D : CALCULS ET ANALYSE

SECTION 1 : BILANS DE MASSE DU CARBONE ET DE L’AZOTE



197

CALCULS ET ANALYSE

Auteur : Isabel Sauvé

Titre: Bilans de masse du carbone et de |'azote

Effectués a partir des résultats des essais de caractérisation chimique :
Annexe C - Section 2

1.0 NOTIONS DE BASE DES BILANS

1.1 LEGENDE DES SIGLES ET ABREVIATIONS UTILISES

La figure D1-1 montre emplacement des différents points d’échantillonnage et les

débits respectifs.

_@Q_""_L 4 Qoo
L

"' A | E:,,
; ey {;r.a ' ]
. < X o '
! o€ e e
! < . -] <
1 9 : ’, o ° ir—r._':?&
' < - !
] 5 B ,—"u it
! - 'é’é", < l i Qcmucnl
: == ' v E P
' ’
H
' . Qcirculation e :
; ;
; ;
] . :
H rec fat
A e eme oo Qeecwcutation r

Légende:

C point A" =(C point A ® Q,mucu + C point E ® Qcccicutanion) * Qarrcutation

Qainuent = Qemuent

Qurcutation = Qrecrrcutation - Qemuen = débit qui passe dans et entre les réacteurs, des points A" a E.
Pour fes phases sans recirculation: Qamuemt = Qcircutanon = Qetiuent

Qboues = débit des boues enlevés par I’écumeur de protéines, ce débit et les charges enlevées a

cet endroit ne sont pas connus, car les boues sont trés diluées avec de I'eau d"aqueduc.

Figure D1.1: Localisation des divers points d’échantillonnage



198

Sigles et abréviations utilisées :

C = Concentration (mg/L)

M = Charge massique (g/min)

Q = Débit (L/min)

R = Rapport d oxydation (g/g ; voir les constantes théoriques calculées au chapitre 2)
A = Rapport d’assimilation (g/g ; voir les constantes théonques calculées au
chapitre 2)

1.2 BILANS DE MASSE DE L’AZOTE

La figure D1-2 donne les équations utilisées pour le calcul du bilan de I'azote autour
de la filiére au complet. Puisque les gaz n'ont pu étre mesurés, il fut pris en

considération que les nitrates et les nitrites enlevés (Mnox) avaient ¢té dénitrifiés ou

assimilés.

My affluent =
MN boues = chcuhlmn X

: (£ Cx point A) Qymuent t/v (X Cy point E - £ Cy point C)

A
-
.‘ | o T M. effluent =
! '/;'Aﬁ(f - = s . - - ‘
! (<§’ > < r-lo el (-' C\' pOInt E) chﬂu:n(
N L ) = N
- _'9(/‘?. T3 2 ey 2
s vy b
e s —
5 i~ . -
2 f
' l t
i \ VA 1
| — ]

My utilisé = My,« + My biomasse

Légende :

ZCx = Cxox *+ Cnrx

MNO\ = (CNO‘ POim A’ - CNOx POim E) chcuhncn

M. biomasse = Azote organique contenue dans la biomasse rejetée (négative) ou formée (positive)
= (CNTK POim A. = CNTK POim E) ch’cuhnon

Figure DI- 2 : Bilan de masse de I’azote autour de la filiére de dénitrification
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1.3 BILAN DU CARBONE

La figure D1-3 donne les équations utilisées pour le calcul du bilan du carbone autour
de la filiere au complet. La quantité de carbone oxydé correspond a la somme des
masses de carbone oxydé lors de la désoxygénation (Mcot désox), de la dénitrification
de NO;3;™ a N> (Mcot dénit N») et de la dénitratation de NO3;™ a NO,™ (Mcor dénit NO»').
L'azote nécessaire pour la croissance bactérienne, selon les équations
steechiométriques de la désoxygénation et de la dénitrification (My assimilée), est
soustrait des nitrates et des nitrites enlevés (Mno«) pour estimer le taux de
dénitrification réel (Mnox dénit N3). Ainsi la quantité de carbone oxydé est calculée

seulement en fonction de I’azote réellement dénitrifié.



Mcor affluent =
(CCOT pOin‘ A) Qamum(

Mcot méthanol =(TQemanot) X Ccot méthanol

Méthanol
MCOT boues = anr:ulauoﬂ X
(Ccor point E - Ccor point C)
T
|
I
!

Mcor effluent =
(Ccor point E) Qcmuen:

i

Mcor oxydé = Mcot désox + Mcgr dénit N> + Mcgt dénit NO»

Légende :

MC(JT désox = Moz 'Rc désox
ou MOZ = (COZ ‘)Oint A‘) ch’cuhncn
Mooy dénit N2 = Myox dénit N. #R_ dénit
ol My, dénit N; = Myo, - My assimilée
h’15-'0\ = (C\‘O\ pOin[ A’ - C.\'O\ POim E) chrcuhnon
M. assimilée = My, ® Ax dénit + Mg, A désox

Mot dénit NO»™ = Myaz formé ¢Rc NOY
ol Myo: formé = quantité de NO, formée lors de la dénitratation
= (C\'OZ POim E = C.\'OZ POim A.) anrtulmun
Tous les rapports An et Re. ainsi que la concentration du carbone dans le méthanol
(Ccotr méthanol) sont calculés au chapitre 2 de cette annexe.

Figure D1- 3 : Bilan de masse du carbonce autour de la filiere de dénitrification




2.0 CONSTANTES THEORIQUES

2.1 EQUATIONS STOECHIOMETRIQUES
Les constantes théoriques sont calculées a partir des équations staechiométriques de la

désoxygénation et de la dénitrification suivantes :

. Equation générale de la désoxygénation :
0.+ 0.93 CH:OH + 0.056 NO:” = 0.056 CsH;0.N + 1.04 H:0 + 0,59 H,CO; + 0.056 HCO5’
(2-1)
. Equation générale de la dénitrification :
NOs;” + 1.08 CH;0H + 0,24 H.CO; = 0.056 CsH;0.N + 047 N, + 1.68 H,O +
HCO5"
(2-2)
. Equation de la dénitratation (réduction des nitrates en nitrites):
3 NO; + CH;0H =>3NO; + 2 H,O + CO; (2-3)
ou CH;O0H = formule chimique du méthanol
C:H-0,N = formule chimique de la biomasse

2.2 CALCUL DES CONSTANTES THEORIQUES

- Consommation de carbone lors de la désoxygénation:
Redésox = 093 mol CH;OH x 12gC x 1 mol O,
I mol O, mol CH;OH 32g0,

= 0.349 g C oxydé /g O- réduit

2- Assimilation d azote lors de la désoxygénation:
Andésox= 0056 molN x 14gN x ImolO, =0025¢gN/g0:

1 mol O, mol N 3220,
3- Consommation de carbone lors de la dénitrification des nitrates en azote gazeux:
Rcdénit= 1.08 mol CH;0H x 12gC x 1 mol NOy
mol NOj5~ mol CH;0H 14gN

= 0.926 g C oxydé /g NO;-N dénitrifi¢

4- Consommation de carbone lors de la réduction des nitrates en nitrites :

RcNO;y = I molCH30H x 12gC X 1 mol NO;y’
3 mol NOj’ mol CH;OH 14gN

= 0.286 g C oxydé /g NO>-N formé
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5- Assimilation d’azote lors de la dénitrification :
Andénit = 0,056 mol N/ mol NO;™ = 0.056 g N/ g NO;-N dénitrifié

6- Concentration en carbone du méthanol :
Pour méthanol non dilué :
Ccotr méthanol = | mol C x 12gC x I moiCH;OH x 0,7914 ¢ CH;0OH

mol CH;OH mol C 32 g CH;0H ml CH;OH
= 0.297 g C / ml de méthanol pur

Le méthanol utilisé est dilué a 50% velumique, la concentration en carbone est
de :
Ccor méthanol 50% = 0,148 g C / ml de méthanol 50%

3.0 CALCUL DES BILANS DE MASSE
Les bilans ont été effectués pour les phases COR 3, COR 4. COR 8 et CO 3. Les

données et les calculs sont présentés dans les pages qui suivent.



3.1 BILANS - PHASE COR 3

3.1.1 Bilan du carbone phase COR 3

phase COR 3

Tableau D1-1: Données pour le bilan du carbone de la
Description COR 3

Q nouvelle eau affluent = Q etffluent (L/min): 76
Qcirculation ([/min): 26.5
Q recirculation (L/min): 18,9
Methanol 30% ajouté dans le réacteur 1 (ml/min 3.5
Méthanol 50% ajouté dans le réacteur 2 (ml/min 6

Tableau D1-2: Concentrations pour le bilan du carbone de la phase COR 3

O- (mg /L)

Description COR 3
A B
NO, + NO; (mg N/L) 139 136 2
NO. tmg N/L) 20 17 28
COT ung C/L) 110 127 53
4 0 2

Tableau D1-3: Bilans du carbone - phase COR 3

5]
O

Wi

Description COR 3 - Filiére teur | COR 3 - Réacteur 2
Sorties | Calculs Calculs] Entrées| Sorties | Calculs

Entrées:

M. affluent (g C/d) 4846

Mor méthanol (g C/d) 1279

Sorties:

M, r eflluent (g C/d) 1674 5838

A oy boues (g C d) 0

A o oxvdé = M op désox - M oo dénit N 3 = M o deénit NO -7

50 |

X
A o désox = M2 xR - désox (g C cl,l

Mo cor dénit Ny - My, dénit N, x R dénit

Moo, dénit N ; = M yg, - My assimilée

Mo (g Nd)

460

116

M\ assimile (¢ N/d)

29

10

Mooy dénit N - (g Nod)

430

Ine

Mo cor dénmt N - (g Cd)

300

“\{(.'Of dénit NO 2 T = .‘\'1‘\'02 formé xR c !

M voz formé (g Nd)

306

0

306

A cor dénit NO ,™ (g Cd)

88

Bilan

COT entrée = COT sortie

2210

6125

101,7{%




3.1.2 Bilan de I'azote phase COR 3

Tableau D1-4: Données pour le bilan de I'azote de la phase COR 3

Description COR 3

Q nouvelle eau affluent = Q effluent (L/min). 7.6

Qcirculation (L/min): 26,5
18.9

recirculation (L/min):

Tableau D1-5: Concentrations pour le bilan de I'azote de la phase COR 3

Description COR 3
A A B C E

NO; + NO,; (mg N/L) 169 139 136 127 127
NO, (mg N/L) 0,0 20 17 28 28
NO, (mg N/L) 169 119 119 99 99
NTK (mg N/L) 6,2 12 10,6 14,6 14,5
Tableau D1-6: Bilans de I'azote - phase COR 3
Description Filiere Réacteur 1 Réacteur 2

Entrées| Sorties Emréesl Sorties | Entrées| Sorties
Entrées:
M.o; affluent (g N/d) 1850 4544 4541
M- affluent (g N/d) 0 762 649
My, affluent (g N/d) 68 462 404
Sorties:
Myo; effluent (g N/d) 1083 4541 3778
My effluent (g N/d) 306 649 1068
My, effluent (g N/d) 159 404 557
Calculs sorties:
M .. boues (g N-d) 4 0 0
Mo (@ N d) 460 116 343
M \; biomasse (g N.d) -91 58 -153
Bilan
N entrée = N sortie 1917 1921 5768 5768 5594 5594
(N sortie / N entrée) x 100% = 100]% 100}% 100|%




3.2 BILANS - PHASE COR 4
3.2.1 Bilan du carbone phase COR 4
Tableau D1-7: Données pour le bilan du carbone de la phase COR 4

Description COR 4
Q nouvelle cau affluent = Q effluent (L'min): 3.8
Qcrreulation (Liymin): 265
() recirculation (L/min): 227
M¢thanol 50% ajouté dans le réacteur | (ml/min): 2
Mcthanol 50%5 ajouté dans le réacteur 2 (ml/min): 3

Tableau D1-8: Concentrations pour le bilan du carbone de la phase COR 4

Description COR 4 -99/01/20

A A B C E
NO;" + NO," (mg N/L) 166 71.8 63,0 36.0f 36.0
NO, (mg N/L) 0.0 19,7 17.0 230 230
COT(mgC1L) 4 60 65 73 70
0O, (mg L) 8 3 0] 0 2

Tableau D1-9: Bilans du carbone - phase COR 4

t9
an)
U

Description Filiere 1999-01-20 Reéacteur | Réacteur 2
Entrées | Sorties | Calculs Entrées | Sorties [ Calculs] Entrées | Sorties [ Caleuls

Entrees:

M,o7 affluent (g C/d) 2 2307 2480

Mco méthanol (g C/d) 1066 426 639

Sorties:

M- effluent (g C/d)

2774

A )7 boues (g C d)

A or désox (g Cd)

SN

V or deénit N = M o, dénit N - xR - dénit

Moo dénit N 5 =M o, - M assimilée

Moy (g N ) 602 335 267
A o assimilé (g N:d) 36 21 15
M yoe dénit N 5 (g N/d) 565 3i3 252
M s dénit N 5 (g Cd) 524 290 234
A o démit NO -7 = M - forméx R NO 57
M pa formé (g N.d) 126 0 229
L\ cor dénit NO ;7 (g Cod) 36 0 65
Bilan
COT entrée = COT sortic 10871 1087 2733 2809 3120 3073
100,0|% 102.8|% 98.,5|%




3.2.2 Bilan de I'azote phase COR 4

Tableau D1-10: Données pour le bilan de I'azote de la phase COR 4

recirculation (L/min):

Description COR 4

Q nouvelle eau affluent = Q effluent (L/min): 3.8

Qcirculation (L/min): 265
22.7

Tableau DI-11: Concentrations pour le bilan de I'azote de la phase COR 4

Description COR 4 -99/01/20
A Al B C E

NO;" + NO, (mg N/L) 166 71.8 63,0 56,0 56,0
NO, (mg N/L) ool 197 170 230 23,0
NO;" (mg N/L) 166 52 46 33 33
NTK (mg N/L) 2,3 4.4 4.4 4.8 4.8
Tableau D1-12: Bilans de I'azote - phase COR 4
Description Filiere 99-01-20] Réacteur 1 Réacteur 2

Entrées| Sorties| Entrées| Sorties |Entrées| Sorties
Entrées:
M3 affluent (g N/d) 908 1987 1755
My affluent (g N/d) 0 752 649
My, affluent (g N/d) 13 170 167
Sorties:
Moz effluent (g N/d) 181 1755 1259
My, effluent (g N/d) 126 649 878
My, effluent (g N/d) 26 167 183
Calculs sorties:
M . boues (g Nd) 0 0 0
Mo (gNd) 602 335 267
M . biomasse (g N-d) -13,6 2,6 -16
Bilan
N entrée = N sortie 921 921] 2908] 2908] 2571 2571
(N sortie / N entrée) x 100% 100]% 1001% 100]%
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3.3 BILAN DE L'AZOTE - PHASE COR 8
Tableau D1-13: Données pour le bilan de I'azote de l1a phase COR 8

Description COR 4
Q nouvelle eau affluent = Q effluent (L/min): 5,7
Qcirculation (L/min): 22.7
Q recirculation (L/min): 17.0
Tableau D1-14: Concentrations pour le bilan de I'azote de la phase COR 8
Description COR 8
A A B C E

NO, + NO, (mg N/L) 137 72 53] 50| S0
NO; (mg N/L) 0,0 19 19 24 25
NO; (mg N/L) 137 53 34 26 25
NTK (mg N/L) valeurs non mesurées
O, (mg /L) 8] 4] 0} 0f 2
Tableau D1-15: Bilans de I'azote - phase COR 8
Description Filiére Réacteur 1 Réacteur 2

Entrées| Sorties| Entrées| Sorties | Entrées| Sorties |
Entrées: I |
My o; affluent (g N/d) 1124 1736 11l
Myo2 affluent (g N/d) 0 612 621
Sorties:
Myo; effluent (g N/d) 205 1111 850
My, effluent (g N/d) 205 621 785
Culculs sorties:
M . assimilé désox (g N d) 2,9 2.9 0.0
M - assimilé dénit (g N.d) 40 34 3.5
M .. dénit N, (g Nd) 671 379 93
Bilan
N entrée = N sortie 1124] 1124] 2348] 2348] 1732 1732
(N sortie / N entrée) x 100% 100|% 100]% 100|%

My assimilée = Azote assimilée lors de la désoxygénation et la dénitrification
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TABLEAUE-1 :

ANNEXE E : TABLEAU SYNTHESE

CAPACITES ET CONDITIONS D’ESSAIS DE DIFFERENTS TYPES DE

REACTEUR
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