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Résumé:

La présente recherche consiste en I'éliminationptiénol en solution aqueuse par une
« Biosorption », combinaison d’une adsorption eihé dégradation.

Trois techniques d’élimination du phénol ont éteismgées :

1 Une adsorption en continu, avec une modélisagbrune simulation des données
expérimentales

2 Une biodégradation en batch par des bactériPseudomonas aeruginosadans
différentes conditions opératoires (températuraceantration, aération).

3 Une adsorption-dégradation « Biosorption » enioont

Concernant la quantité adsorbée et/ou éliminéerdssltats montrent, la supériorité de la
Biosorption sur I'adsorption. Les constantes cinéts des deux processus, calculées selon le
modéle de Thomas, sont de méme ordre de grandeciril@plique a priori la simultanéité des
deux mécanismes.

Mots clés: adsorption, biodégradation, Biosorption, charbaxtif, phénol, Pseudomonas
aeruginosa.

Abstract:

The present research consists of the eliminationploénol in aqueous solution by a
"Biosorption”, combination of an adsorption and r@&kgtion

Three techniques of elimination of phenol weresidered:

1 A continuous adsorption with a modelling and a datian of the experimental data

2 A batch biological degradation by bacteriBséudomonas aerugindsainder various
operating conditions (temperature, concentratiergton).

3 A continuous adsorption-degradation "Biosorption".

The results show that concerning the quantityrmsi and/or eliminated the superiority of
Biosorption on adsorption. The kinetic constarftthe two processes, calculated according to
the model of Thomas, are of the same order of nadgi This implies in principle, the
simultaneity of the two mechanisms.

Keywords: adsorption, biodegradation, Biosorption activatedbon, phenolPseudomonas
aeruginosa.
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Nomenclature

- B : coefficient de Langmuir [FMmoI], concentration cellulaire (g/l) ou (mol/l)

- Bi: nombre de Biot

- C; Cs; Co; Ce: Concentrations de la phase aqueuse ; a laceudia la particule ;
initiale ; & I'équilibre (mg/l) ou (mol/l)

- d: diametre de la particule (m)

- D; Dn; Dm: coefficients de diffusivité ; dans les microporefans les
macropores, (ffs)

- D, : coefficient de diffusion longitudinale EVB)

- F: capacité fractionnaire (-)

- H_ : Hauteur du lit (cm)

- Hz: hauteur de la zone de transfert de matiere (cm)

- J: flux de transfert de matiére, (mofirs)

- k; k': constante cinétique d’adsorption; constante wjoétde désorption. (I/mg.s)
J(I1s)

- kg: constante de Freundlich , (mg/g)/(myh)

- K : la constante d’inhibition. (mg/l)

- k_: Coefficient partiel de transfert de matiére (mélans la phase liquide ou
coefficient de Langmuir

- Ks: concentration pour laquelle le taux de croissgmead la moitié de sa valeur
maximale, kK = tuma}¢2. (mg/l)

-k : constante cinétigue de Thomas (ml/min.mg)

- m: masse d'adsorbant (Q)

- Nz: Nombre d’unité de transfert (NUT) (-)

- P, ps: pressions partielle et de vapeur saturante YAtm

- Pe:nombre de Peclet (-)

- 0,0 ;09 G:Je; Qmax: concentration de la phase solide ; initiale yarme ; a la
surface, en équilibre. (mg/g), (mol/g), (mol/l)

- Q : débit volumique (I/h)

- 1, R : distance radiale : micropore, macropore (m)

- rp, dp : rayon et diametre de la particule (m)

- S: Concentrations du substrat (g/l) ou (mol/l)

- te: temps de fonctionnement au point de percée (h)

- t¢: temps de formation de la ZTM (h)

- t_.temps nécessaire a la ZTM pour parcourir(h)

- tp: temps de fonctionnement au point de percée (h)

- T: temps de génération (nombre d'unités de tempsoslént entre deux
dédoublements du nombre de celluled)(h

- Ugz: vitesse de déplacement de la ZTM (m/h)

Vv : vitesse linéaire de la phase liquide (m/s)

V : Volume (I)

Ve . Volume épuré au point d’épuisement (1)



- Vp: Volume épuré au point de percée ([)
X, Xp, Xg: quantité de soluté adsorbée (mg) ; (mg/h)
- Z :distance axiale de transfert (m)

Notation Latine

- o, B, Y. A : constantes (-).

- &:porosité du lit d’adsorbant (-).

- M :taux de croissance (I/h).

- T, & : Constantes de Bohart-Adams.



L’ eau, défi du troisiéme millénaire
et source de problemes

La planéte a la bouche séche. Sur Teplais d'un habitant sur six
n‘a pas la chance de profiter de l'eau courantelos un rapport de
I'Organisation Mondiale de I&anté (OMS) et du Fonds des Nations Unies
pour 'Enfance (UNICEF).
Pis, aujourd'hui, 1,2 milliard d'étres humains rtopas accés a l'eau
potable. En 2050, ils seront deux fois plus nonthareu
L’eau pourrait devenir, un bien plus précieux quee détrole. L'or bleu
pourrait alors se transformer en pomme de disc@rdiéchelle planétaire.
Au XXle siéecle, l'eau sera la premiére cause daesides internationales.
Actuellement, les contentieux sur les ressourcesaernsont nombreux dans
le monde, notamment au Nord et au Sud de I'AfrigneAmérique centrale
et au Proche-Orient. Avec I'essor démographiqud'agcroissement des
besoins en eau, les problémes risquent de se aumepliLe Tigre et
I'Euphrate sont considérés comme une poudriereTlajuie sans doute
'Etat le plus puissant de la région, pourrait cofider ses intéréts au
détriment de I'lrak et de la Syrie.
La coopération contre la guerre de I'or bleu. lufay croire, car au XXle
siecle, lI'eau vaudra cher, tres cher... Et congaient aux épices ou aux
métaux précieux, on ne pourra jamais se priver eltecichesseHrancois
Cardona,El Watan : 02/09/200).



Introduction Générale

La civilisation moderne améliore considérablemeat dualité de la vie, mais
malheureusement elle est accompagnée par desdejasites sortes, de toutes formes,
et de plus en plus nocifs.

La pollution est partout, qu’il s’agit de l'aired’eau ou du sol. Leurs qualités varient
inversement avec le bien étre de la populationuriet des préoccupations majeures de
I'hnumanité est la lutte contre la pollution a I'édales nuisances notables engendrées
par cette derniére sur I'environnement. Des redtesrcen vue d’éliminer ou de
diminuer la pollution ont été entreprises avec ésatans tous les domaines. Mais la
charge polluante de la terre ne diminuera pasrsidde vie ne change pas, et tant qu’on
n'apprendra pas a vivre autrement, dans une nausetiété, une société de recyclage,
d’économie et de savoir-vivre.

Des mesures drastiques doivent étre prises cantiefa pollution en général, sous
toutes ses formes, de I'eau en particulier, élémiggitque déja des nations se disputent,
par une utilisation rationnelle, économique et momés rejets systématiques des eaux
usées et polluées avant leurs traitements, al@d'gfficacité des traitements, quel que
soit le degré de pollution n’est plus a démontrer.

La récupération de I'eau revét une importance cgmable. Parmi les moyens mis en
ceuvre dans cette optique, différents procédésaitertrent ont été élaborés durant ce
dernier siecle, pour pallier a une pollution despén plus envahissante, I'une d’entre
elles est I'adsorption sur charbon actif.

Les opérations d’adsorption exploitent la capadjt& possedent certains solides a
concentrer des substances spécifiques a leur surdaccette maniere un ou plusieurs
constituants d’'une des phases liquide ou gazeusgept étre séparés des autres
constituants. C’est cette propriété qui est ex@boipar I'introduction de l'adsorption
dans le domaine de la dépollution ou purification.

Dans le cadre de la présente thése, nous nousesgérons a [l'utilisation d'un
charbon actif en tant qu'adsorbant et support lbectéries dans le cadre de
I'élimination du phénol, polluant de I'eau, par amption- dégradation

La méthodologie et les différentes étapes suiwiet:s

« La mise en ceuvre d'un procédé d’adsorption eriXxi@ $uivie de la modélisation
des paramétres de fonctionnement et la simulaties rdsultats expérimentaux avec
des modéles connus.



- En vue de la mise en ceuvre d’'un filtre permanentégénération de I'adsorbant
se fera in situ, la méthode utilisée est la fixatae bactéries sur le charbon actif en
grains qui dégraderaient le phénol adsorbé.

« Auparavant, nous déterminerons la capacité de démtan de la bactérie
sélectionnée ‘Pseudomonas aeruginosa’ en foncesncdnditions opératoires.

- Et enfin la mise en ceuvre du filtre de «Biosorptien Adsorption-
Biodégradation ».

Nous déterminerons différentes caractéristiquedeats évolutions en fonction des
conditions opératoires.
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|-1- INTRODUCTION

Les phénols sont des antiseptiques puissants, lengimnd intérét de la plupart
des phénols naturels ou synthétiques réside darsédenplois comme intermédiaires de
synthése : parfums, colorants, produits pharmagpeesi et phytosanitaires, fibres
synthétiques, résines thermodurcissables, etc....
Le point de départ de fabrication des phénols esthudrocarbure aromatique.
Historiquement, le phénol a été préparé industnedint a partir du benzéne par une
nitration, une sulfonation, une chloration suivierag hydrolyse.
La méthode actuelle, plus avantageuse porte ledeprocédé de HodR].
Les matiéres premieres, le benzéne et le propyléagissent en présence d'un
catalyseur (HPO,) pour produire du cuméne l@s-CH(CHs),. Ce dernier est oxydé
par I'air en hydroperoxyde ¢Bls-C(CHs),OOH et décomposé ensuite par chauffage en
présence d'un catalyseur acide, en phénol et erorscé On valorise ainsi
simultanément deux hydrocarbures.
Les vapeurs et solutions de phénol sont toxiquegedtrent aisément dans |'organisme
par voie cutanée. L'inhalation de vapeurs a urt effastique sur les voies respiratoires
et les poumons.
Le contact cutané et oculaire avec des solutiorzhdaol entraine de séveres brdlures.
L'exposition prolongée entraine une paralysie duiésye nerveux central ainsi que des
atteintes rénales et pulmonaires, paralysie qui @etwainer la mort.
L'intoxication par le phénol se manifeste par dgsiptomes tels que maux de téte,
bourdonnements, vertiges, troubles gastriqgues tstinaux, troubles cardiaques,
étourdissement, collapsus, empoisonnement, perterdience, respiration irréguliere,
défaillance respiratoire, et parfois convulsi@hs
Concernant les végétaux, nous avons une pertarbate la perméabilité et une
inhibition de la croissance. Dans le sol, il subie dégradation microbienne aérobie ou
anaérobie, de sorte que l'effet d'accumulatiore nasité.
En milieu aquatique, le phénol est tres toxiquawdse de sa solubilité et de sa capacité
de rétention par les étres vivants.
Dans l'air, les vapeurs de phénol forment des ngda explosifs sous l'effet de la
chaleur. Il s'oxyde a l'air, et ce processus estlaé par la lumiere ou par des
impuretés a effet catalytiqya].
Les principales industries génératrices de la pioliupar les phénols sont : chimiques,
pétrochimiques, et les utilisatrices de phénolsrmoenmtermédiaires de synthese.
Les phénols sont considérés comme des polluamstér en priorité a cause de leurs
toxicités avérées méme a faibles concentrations &tuse de cette toxicité différents
phénols ont été classés comme polluants prioridgie US EPA (United States of
Environmental Protection Agenci4]



De méme que I'Union Européenne a limité la conedioin maximale tolérée pour les
eaux de boisson a O g/l (directive 80/778/EC|5]
Quelles soient potables, domestiques ou industsieles procédés de traitements des
eaux existent et sont variés. Dans le cas de lactéth ou de I'élimination de la
pollution on peut en citer: la coagulation, la séeltation, la filtration, I'adsorption, la
séparation par membrane, I'oxydation, la dégraddiiologique, etc[6- 14].
Une étude bibliographique traitant succinctementgdelques différentes techniques
employées dans le traitement de la pollution ogamiest présentée dans ce contexte :
. Les procédés d'oxydation avancés (POA) en phaseuaguwont été largement
étudiés, basés essentiellement sur l'interactidadtivité du radical hydroxyle dans le
mécanisme de destruction du polluant cible. Les R@Isent seuls ou en combinaison
les produits suivants ¢)0y/H,0,, UV, UV/Os, UV/H,0,, O/UV/H,0,, FE/H,0,) et
la photocatalyse.
- O3 . deux mécanismes d’action possibles, la voie dire@st-a-dire que I'ozone réagit
avec le polluant incriminé ou alors la voie radadad et dans ce cas le processus dépend
des radicaux libres générfds-17].
- Os/H,0,: dans ce systeme les radicaux hydroxyles sontrgémar un mécanisme de
réaction en chaine par interaction entre I'ozorle peroxyde d’hydrogené8-20].
La réaction globale est : ,8, +20; — 20H° + 3Q
L’efficacité du processus peut étre amélioréegpldition de radiations UV.
- UV : Cette méthode est basée sur l'apport d'énetgffisante par rayonnement aux
entités chimiques pour les faire passer a des é®tsitation favorisant les réactions
[21].
- UV/O;3: L'énergie du rayonnement UV agit sur l'ozoneorsela réaction globale
[22,23] : e
tHO —= 20H°+Q
- UV/H0; : sous l'effet duhrgvonnement UV, le peroxyde difogene se décompose
o, — = 20H°
- O3/UV/H,0,: C'est la combinaison qui donne les meilleurs ltésa C'est une
méthode tres agressive qui permet la minéralisaapide et complete des polluants.
On la considére comme le traitement le plus eficpour les effluents hautement
pollués[24].
- Le réactif de Fenton : Cette méthode consistia g@&nération de radicaux hydroxyles
au moyen de la réaction entre le peroxyde d'hydrege les sels de fer ([25-27].
La réaction globale pour la production des OH° diemacide est :

bD,+ F€* ——=  F&'+OH + OH°



- La photocatalyse : L’interaction entre un semmbacteur et le rayonnement UV
produit des électrons a partir de la surface ddeceier. La surface du matériau (déficit
électronique) réagit avec l'eau et les composéaroques Dans un premier temps, des
réactions réductrices sont responsables de laudéstt du composé organique, vient
aprés la production de radicaux hydroxyles quiuk teur réagissent avec le composé
organique. Le semi-conducteur le plus communémgligé dans la photocatalyse est
le dioxyde de titane TigJ28].

Afin de diminuer I'impact des métabolites généréar putilisation de produits
chimiques pour annihiler cette pollution, d’autteshniques ont été envisagées telle
que par exemple : la floculation — sédimentatianla floculation — filtration : de la
bentonite modifiée est injectée dans un réacteurenl résulte un phénomene
d’adsorption avec formation de flocs qui sont étiés ultérieurement par sédimentation
ou filtration[29,30].

Une autre technique d’élimination fiable est l'agion. Indifférente a la pollution,
quelle soit minérale ou organique, I'adsorptionrmdes résultats probants

|-2- ADSORPTION

L’adsorption est un phénomene qui a toujousregsé les scientifiques et utilisé
depuis fort longtemps par les hommes. Le tablehuésume I'historique de
I'adsorption du point de vue pratique et théorique.

Tableau I-1: chronologie de I'application dadsorption

Date Utilisateurs Evénement

3750 AJC Egyptiens, « Utilisation du charbon dans la réduction du zinc,
sumeériens  cuivre..., dans la fabrication du cuivre
1550 AJC  Egyptiens  « Utilisation de charbon dans [Iadsorption des
mauvaises odeurs dans les procédés de momification.
450 AJC  Phéniciens « Premiére application du charbon dans le traitement
de I'’eau de boisson.

157 Claudius . ytilisation du charbon en poudre dans le traitement
) des plaies.
1rrr Galien « Premiére expérience d’adsorption de gi@4].

+ Utilisation du charbon dans [lindustrie sucriére
comme agent décolorant de sirop de sucre
» Etude systématique de l'adsorption de gaz par
diverses substances poreufz?].

» Développement industriel de la fabrication et de
1901 Van Ostreyko I'utilisation du charbon actif33].

Le premier a suggérer d'utiliser le charbon actifres

les masques a gaz (1914-1918)].

1794 Fontana

1814 De Saussure

1915 Zelinsky




Dés le début du siecle, I'adsorption du point de weientifique se développe. Son
utilisation ne se fait plus de maniere instinctimais compréhensive et les fondements
théoriques de I'adsorption furent posés. Les trawd®s premiers auteurs a avoir étudié
I'adsorption sont résumés dans le tableau N°I-2

Tableau -2 :  Quelques uns des pionniers dadatie de I'adsorption

Dates Noms Evénement

1888 Von Bemmelern « L’équation empirique connue sous le nom de
Boedocker Freundlich, fut en premier lieu proposée par Von
Bemmelern. Mais c’est Freundlich qui la popularj3a].
1911 Freundlich + Découverte du phénoméne de la condensation
Zsigmondy capillaire décrit par Kelvin36].
1914 Eucken-Polanyi « Théorie du potentiel d'adsorptidB7].
1918 Langmuir « Le premier a avoir introduit un concept clair de
ladsorption en monocouche. Ces travaux dans le
domaine de la chimie des surfaces lui ont valu tr p
Nobel en 193238].
1938 Brunauer, Emett, « Contribuérent au développement de l'adsorption en
Teller (BET) multicouche$39].
1946 Dubinin- « Proposérent la théorie du remplissage des micropore
Radushkevitch  (theory of volume filling of micropores TVHAO].

Un nombre impressionnant de mécanismes ou de puxeaplils soient physiques
ou/et chimiques se déroulent a l'interface de dpbases. Si les phases mises en
présence sont « gaz- solide » ou « liquide- soljden parlera alord’adsorption.
L’adsorption est un phénomene qui permet a deuem\es, si leurs potentiels ne sont
pas égaux de s’équilibrer par un échange de soluté.

Si le processus se déroule a température constangealors le concept fondamental de
I'adsorption qui est'isotherme d’adsorptionterme introduit pour la premiére fois en
1928 par Gibb§41].

De nos jours I'adsorption est utilisée dans le damdu traitement de I'eau, de l'air et a
un degré moindre du sol. Elle utilise des adsosbamnissi divers que variés qui
adsorbent pratiquement aussi bien les polluantanigges, minéraux que les autres.
C’est d’ailleurs cette faculté qui a permis a lagigion de s'imposer dans le monde de
I'industrie et du traitement jusqu’a nos jours.

Au sens strict, tous les solides sont des adstsb Cependant, seuls ceux ayant une
surface spécifique de plus de 5G0gn(surface développée par unité de masse) peuvent
avoir des intéréts pratiques. Les adsorbants indlsstes plus couramment utilisés sont
regroupés dans le tableau N° I-3.



Tableau I-3 : Principales caractéristiques physigues adsorban{g?2]

Surf spéci  Masse vol.apf

Adsorbants Nature Utilisation
(n/g) (kg/n)
Charbons actil Végétale, anima 400 a 300 a 601  Tous traitemen
Zéolite: aluminosilicate 500 & 80! 600475 Petites rolécule:
Gels de silic silice 600 a 801 700 a 80t Composés polair
Alumines activé¢ Trihydrates d’alumin 200 a 40 800 a 95! Séchag
Adsorbants polymer plastique 100 a 701 400 a 700  Composés organiqu

Remarque : fondamentalement, les pores des charbotits sont classés selon ['Union
Internationale de la Chimie Pure et Appliquée (Thiernational Union of Pure and Applied
Chemistry IUPAC) dans trois groupes, microporesrépo< 2 nm), mésopores (2-50 nm) et
macropores £50 nm)[43].

. Procédés de fabrication

Les charbons actifs sont historiquement parlanpréamier matériau adsorbant utilisé,
mais qui est toujours d’actualité. lls sont issesdiverses origines (houille, lignite,
anthracite, schistes bitumeux, noix de coco, tquboés, et de divers résidus carbonés
tels que le marc de café, les noyaux d'olives, eléses, de dattes...) et sont préparés
par des procédés tres élaborés. Sous l'effet daitement, il ne subsiste de la matiere
de base que le squelette carboné et le matériagdsaune trés grande porosité, en
présentant en outre une grande diversité dansilla & la structure des pores. La
fabrication du charbon actif n’est pas une techgielmouvelle, puisque dés le début du
XX¢®siécle, Von Ostreyko (1901) en pose les fondendatsa fabricatior{44- 47].
A ne pas en douter, la fabrication de charbon atiffait un produit relativement
codteux, et pour des raisons économiques, on ggé de plus en plus a la fabrication
de charbon a partir de résidus pourvu qu'ils sod@mbonés mais surtout on a intérét a
le régénérer. Le but de I'opération est d’élimites composés adsorbgsmarmi les
méthodes de régénération on peut en i@ :

» A la vapeur :utilisée pour la désorption des produits volatlls;agit de déboucher

les pores des grains du charbon et de le désinféates le cas d’une contamination.

» Thermique :on pyrolyse le charbon actif sous atmosphére cléstréans le cas de

composeés récalcitrants.
L’émergence d’une industrie forte de fabricationatb@rbon actif et a la possibilité de
réutilisation apres régénération ont permis a bagon, ces derniéres années, de
prendre une place de plus en plus importante @adgrhaine du traitement de I'eau.
En Afrique, l'utilisation de cette technique doatréalisation et la mise en ceuvre sont
tres simples, rendent possible la récupération mbitantes quantités d’eau, quand on
sait que le XXF™siécle est celui de I'eau.



Encore d’actualité, deux procédés se dispueeteadership de fabrication avec les

avantages et les inconvénients qui leur sont liés.

- Le procédé physiquest une carbonisation d'un précurseur carbonés sou
atmosphére contrélée de vapeur d’eau, de dioxydead®one. Sous l'effet conjugué
du gaz et de la température la matrice carbonéétnea completement criblée et
'adsorbant résultant possédera une grande susfa@eifique avec une multitude de
pores de différents diameétres.

« Le procédé chimiguesonsiste en une attaque chimique toujours d’'unypsécir
carboné par des agents activantgP@&, H,SO, NaOH, HCI...) suivie par une
carbonisation a une température moins élevée que lpopremiére technique. Les
agents activants vont attaquer la matiere carbqréeouvoir des liaisons, rigidifier
la matrice carbonée, empécher la contraction durvellors de la carbonisation et
favoriser le développement des pores dans la gtricta technique de fabrication
étant moins brutale, le rendement en charbon estisupérieujd9]

Un schéma simplifié de fabrication du charbon adifprésenté dans le tabléad :

Tableau I- 4 : Préparation du charbon actif selomatih et Laffort[50]

Procédé physique Procédé chimique
Opérations Quantités Opérations Quantitég
(kg) (kg)
Matiére premiére 1000 Matiére premiéere 1000
Carbonisation : {l

500 -600°C ; (5- 6 h) Agents chimiques :

ZnCh, KOH, HSQ,

HPO,
Matiére Carbonisée Carbonisation,
] 250 Activation

400-600°C ; (1-3h)
vapeur d'eau+C@
Activation : 800-1000°C

(24 —72h)

Charbon actif 100 Charbon actif 400
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[1-1- INTRODUCTION

Afin de maitriser le processus d’adsorption en mo& une étude du principe de
fonctionnement, une compréhension du phénoméeneaied’élaboration d’'un modéle
permettant de suivre I'évolution des différentsapaétres en fonction des conditions
opératoires seront entrepris.

L’'adsorption en colonne est une opération de tratd d’effluents liquide ou gazeux.
Elle permet de suivre en temps réel I'évolutiontditement, de travailler en continu
sans arréter le traitement, de pouvoir en jouantlesi conditions opératoires, faire
varier les caractéristiques de fonctionnement ttefiet enfin de pouvoir régénérer
'adsorbant a sa saturation, contrairement auxigssabatch, qui utilisent généralement
du charbon actif en poudre, non récupérable etrgghbeaucoup de boues toxiques.
Des informations appropriées au sujet des équdiltfadsorption sont généralement
une condition essentielle pour l'analyse et le dsi@nement des procédés de
séparation par adsorption. Il est utile de fairditinction entre I'adsorption physique
qui fait intervenir de faibles forces intermolédtéa et 'adsorption chimique qui elle
par contre entraine la formation d’'une liaison dhine entre le soluté et la surface de
I'adsorbant.

Pour I'adsorption physique, les modeéles de Langnkrieundlich, Brunauer-Emmet—
Teller (BET), sont les plus fréquemment utiliséls. décrivent les équilibres non
linéaires entre la quantité adsorbée et la coragotr résiduelle en solution & une
température constante.
L’équation théorique (B E T) pour I'adsorption emltitouches en phase liquide
s'écrit :
_ bQ,C.,

(Cs - C.oll+(b-1)(C,y/ C]
- Selon que l'adsorption se fait en mono ou en palgbes, dépendant du systéme,

Les chercheurs Brunauer-Emmet-Teller ont classé d#frentes isothermes
d’adsorption physique en cinq (5) types a savoir :

qeq (I I'l)

mioles adsorbees

>

1/0 1/0 oo 1/0 1/0 1

Fig. lI-1 : Classification des isothermes d’adsogptselon B E T
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Quand les dimensions des pores sont comparablefied des molécules adsorbées
l'isotherme est de typé. Occasionnellement, si nous avons interaction elase
molécules adsorbées, alors I'isotherme est de\type

Une isotherme de typ®/ suggere la présence de macropores comparativemient a
taille des molécules a adsorber et a la formad®mrouches sur la surface externe ou
encore sur les parois des pores. Les isothermggpdsll etlll sont observées dans le
cas d’adsorbants possédant une large distributesnperes. En général, I'adsorption
évolue de la monocouche vers les polycouches peuesniner finalement par la
condensation.

[1-2- ADSORPTION EN BATCH:

L’adsorption comme tout processus de transfertégge par un mécanisme d’échange
entre les phases mises en présence. Il est doigquéogle considérer le processus
d’adsorption comme un phénoméne de diffusion, eaaord avec la premiére loi de
Fick, le flux de diffusion va s’écrire :

J=-D.0C/dz (11-2)

Mais le mécanisme d’adsorption qui est trés conmglpgut se faire de différentes
fagons dépendantes des caractéristiques physindeghes du systeme et des conditions
opératoires du procédé. Il fait appel au potertiesd forces motrices, au gradient de
concentration et a la diffusion dans les pores.
Ce phénomene se déroule en général en trois étapes

1. Le transport du soluté du milieu vers I'adsorbantaediffusion a travers la

couche limite.

2. Ladiffusion a la surface de la particule

3. La diffusion a l'intérieur de la particule.
Chacune des étapes est décrite par son propremgysdd&quations. Il existe donc
plusieurs résistances distinctes qui limitent latesge d’'adsorption et sans
compréhension du mécanisme, il est pratiguemerndssiple de savoir qui la contrdle.
La premiere étape passée, le mécanisme d’adsorphiange selon la porosité de
I'adsorbant.
Dans le cas de faible porosité, diamétre de pogesvéent a celui des molécules a
adsorber, I'adsorption est régie surtout par lesef® de Van der Waals. On parlera
d’adsorption de surface ou encore d&&USION DANS LES MICROPORBS Par contre, si
I'adsorbant présente des dimensions de poresmattesupérieures, on parlera alors de
« DIFFUSION DANS LESMACROPORES.
La vitesse globale du processus est toujours déetndar la résistance diffusionnelle
plutét que par la cinétique intrinséque de I'adsom
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En général, la résistance globale associée egtistance des deux a laquelle il faut
ajouter celle liée au transport a travers la coliohige entourant la particulg1].

[I-2-1 / La diffusion dans les micropores.

Considérons un grain d’adsorbant dont la surface
externe est en contact avec un soluté. En assimilan
notre grain a une sphére, le transfert du salaté
phase liquide vers le solide, a travers le film

®Macropore I"-cl' entourant la particule, peut étre décrit darsakou
Micropore ] ladsorbant présente des pores de dimensions
équivalent a celles de I'adsorbat, par une éqguatio
de diffusion en coordonnées sphériques :

og_1 0, ,. 09 a
Fig. 11-2 : Schéma d’'une couy E___( Do, ) D( ' q) (11-3)

d’un grain d’adsorbant

Ou Dy, (constant) est le coefficient de diffusion dagsnicropores  eq(r, t)
la concentration dans la phase adsorbée. Si laitfuadsorbée est faible par rapport a
la quantité totale introduite dans le systeme satette équation admet comme solution

avec les conditions initiales et aux limites appiegs :

q(r.0)=qs, aq(rt)=q , (g—? Lo =

(11-4)

La concentration moyenne a travers la particulengepar : q= —I qgrédr (11-5)

mO

Le rapport (d—q)/(q)— Q) représente la concentration fractionnaire de lasph

solide. Pour des valeurs de temps élevées, lai@olabnverge rapidement. Au dela de

70%, I'équation devient : % =1—% exp(—nz—?mt) (11-6)
) rm

Par contre pour les faibles temps, la solutionwéeuprécédemment converge plutét

% (e}
vers =[Ol L oS ierfe(— |- 30nt (11-7)
xoo r‘m \/7T n=1 \l Dmt rm
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b
Qui pourg:/ g. < 0,3 Seréduit a : ;((‘ =2 [D"Qt} (11-8)

[I-2-2 — la diffusion dans les macropores

Une forme appropriée de I'équation de diffusiongdncas ou les dimensions des
grains sont largement supérieures a celles desespésorbées, peut étre obtenue par
un bilan de matiére différentiel pour des élémsptgriques :

oq oC 9°C 20C
1-¢)—+e—=€D,, (—+—— 11-9
( )at ot M(6R2 RaR) (11-9)

Si de plus l'isotherme d’adsorption est linéaiig:; £ KC) alors I'équation précédente

2
devient aprés réarrangemenqtg: - Dy (a (2: +20C
ot €+(1-¢&)K dR° RO

(11-10)

Equation déja résolue, il s'agit simplement de riexwgrDy, par la diffusivité effective

De = éDu / [+ (1-¢€) K]. Les conditions initiales et aux limites sont :

CRO=G . ARO=A.
CR 1= G. AR & 4 . et = S8 3=0

La solution est par conséquent identique a celavée précédemment, il suffit de
remplacer seulemertD,, /r?) par(D,, /R )/IL+(1-£)K/&].

[1-2-3- la diffusion simultanée.

Soit un lit de particules sphériques dont les disi@ms de pores sont quelconques. La
hauteur du lit est supposée largement supérieuBammetre des particules, de facon a
ce gue la concentration reste inchangée a la sudacla particule. On suppose que
I'équilibre est atteint entre les phases adsorlbétuide. De plus, on suppose que cet
equilibre est régi par une relation linéaire déolane g* =KC.

Alors le mécanisme de transfert est décrit paystesne d’équations pour la diffusion
simultanée :

+ Alasurface du grain :

dgg_10

E: - 25("2Dm%) avec %4 (O,t): 0, q(rI ): KC (Z,t
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- Dansle grain :

9°C_dC 1-£.0q aC
— =—+(—)— avec — (0,t)= 0, C(H, t) = C(t), q(r, 0)KC(z, 0) =C
M2 ot g)at az() (H, ) = C(t), q(r, 0) C(z, 0)

La résolution d’'un tel systeme est extrémement cmu@é et nécessite des outils

mathématiques appropriés. C’est pour cela que slimeteurs ont proposé des modéles
permettant d’approcher la solution plus simplementalors carrément de traiter le

probléme autremer2-55].

[1-3- ADSORPTION EN CONTINU.

Il s’agit d’étudier maintenant le phénoméne d’a@gson non plus dans un cas statique,
c'est a dire, le cas ou I'adsorbant est mis enartirdvec un adsorbat de concentration
connue, mais ou l'adsorbant est en contact amecphase liquide de concentration
connue circulant a travers le lit d'adsorbant.

Pour décrire l'adsorption du soluté on utilise des
¢ relations de transfert entre les phases mobileife)
-, et solide (fixe). Pour cela le profil de la conaatibn

dans les deux phases doit étre connu en fonction du
I temps et de I'espace. Une description mathématique
! permet d’écrire sous forme d’équations les difféeen
étapes se déroulant lors du processus. Trois apgsoch
sont possibles :

Z+AZ

Fig.ll-3 : Lit d'adsorbant
a garnissage supposé

1. La méthode stochastique le phénoméne qui se déroule dans la colonne
d’adsorption est considéré comme aléatoire, I'&mtude la concentration dans les
deux phases ne suit aucune regle définie, et Eétdoit donc faire I'objet d’'une
analyse statistique.

2. La méthode mathématiqueOn estime dans ce cas que le mécanisme d’adsorptio
est le résultat de difféerentes étapes qui intenganhdans le processus. Ces étapes sont
décrites par des équations différentielles auxvéés partielles issues des différents
bilans de matiere comme déja vu précédemment.

3. La méthode de la Zone de Transfert de Matiere (ZTMEontrairement a la
méthode précédente, cette méthode utilise le pbrEel'étage théorique qui ne tient
compte que de I'étape prépondérante dans le transfe
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[I-3-1- La méthode mathématique

Dans un systéme idéal, ou il n'y a pas de résistamg transfert de masse, la
concentration de sortie a le méme profil que laceotration d’entrée simplement elle
est décalée dans le temps.

En réalité la concentration de sortie appelée conément«courbe de percée »est
différente a cause de l'effet combiné de la dispersaxiale et de la résistance au
transfert de matiére. La mesure de ce temps dedretpporte des informations
concernant I'équilibre d’adsorption alors que lefpprde la réponse nous renseigne sur
la cinétique d’adsorption et du degré de disperaidale dans la colonne

Considérant un élément de volume du lit d’épaisskua travers lequel circule une
solution de concentration connue C (z, t).

Un bilan de matiére différentiel nous permettrecdié@ :

0°C 0
—+ —(VC) +
L 9z? dz( )

aC  1-£.0q
—+ —=0 1-11
T ( p ) : (11-11)

La cinétique d’adsorption peut étre exprimée %%.: f(q,C), en fonction de la nature

de l'adsorption et des caractéristiques physicoachie du systéme, différentes
solutions [C(z, t), q(z, t)] peuvent étre proposéesc les conditions initiales et aux

limites appropriées.

[1-3-2- La méthode de la Zone de Transfert de Mage

Une autre alternative a la technique mathématiqae dianensionnement d'unité
d’adsorption est celle de la Zone de Transfert deidfle. Ce concept a été développé
par Michael pour I'échange d’ions et plus tard aélagar Lukchigpour I'adsorption

[56-59]. Il a été remarqué que quand I'adsorption se dérdates une colonne garnie
d’adsorbant (filtre), ce n’est pas tout le filtrai gparticipe au phénoméne d’adsorption,
mais seulement une partie de ce dernier, dont tdopdeur est variable, et ou
pratiguement se déroule 80% de I'échange de selt® les phases mobile et fixe.
Cette portion de lit nomméeZone de Transfert de Matierese déplace a travers le lit
a une vitesse constante jusqu’a sa saturation.

Le dimensionnement d’une colonne d’adsorption,ehasant sur le concept deZlaMV,
peut se faire en calculant trois paramétres irdgnes caractérisant cette portion du lit,
qui indépendamment peuvent étre calculés en sattmsales phases solide ou liquide.
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Hauteur ¥ @ l
de Ia z%\

Hauteur
de fit
@
] -
Evolution de fa concentration Evolution de fa concentration
dans la phase solide dans la phase liqguide

1- Quantité adsorbée réellement éliminéa

2- Quantitd non adsorbée 3 éliminer

1+2-Quantité totale susceptible théoriquement
d'etre éliminée parla ZTW

1-Zone saturée - 2-Zone vide

Fig. 1l-IV : Evolution de la concentration dansldeux phases.

* [I-3-2-1- La capacité fractionnaire (F)

Elle détermine I'efficacité d’élimination de I'add@nt. Notée F elle est définie comme
étant la quantité d’adsorbant qui participe réedlatmau phénoméne d’adsorption par
rapport a la quantité totale d’adsorbant. En sartasur la phase liquide on la définit
comme le rapport entre la quantité de soluté néelie éliminée par rapport a la
guantité maximale susceptible théoriquement dé@ireinée.

Le rapport défini précédemment peut étre estimplggaement. A noter que I'on peut
définir une capacité fractionnaire par rapport adae de transfert de matiére, et /ou par
rapport au lit d’adsorbant.

En se basant sur la phase liquide, en utilisagraghique de la figure précédente, la
quantité maximale d’adsorbat qui peut étre élimipéele lit & I'intérieur de la ZTM
est:

Xonax = ColVe = Vip) (11-12)

« Ve [l] : volume d’effluent traité dont la concentmati instantanée (concentration
d’épuisement) au temps t est égale ou supérie@@a de la concentration d’entrée.
cette concentration est arbitrairement choisie rmpeddant que du mode de
fonctionnement du filtre.
Vep [I] : Il correspond au volume d’effluent traité dont ncentration instantanée
Crau temps de percéest inférieure a 5% de la concentration initiale.
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Habituellement et dans la mesure du possible teemtration de percée de I'effluent
doit étre inférieure a la concentration des norrdesrejets imposés. La quantité
réellement éliminée par le filtre au point de pereét déterminée graphiquement :

X =Vf (C,-C)av (11-13)

Vap

La capacité fractionnaire est donnée par le rapport

Vf(CO—codv

X
F = Bp — Vep (I |'14)
X Co (Ve —Vgp)

max

 [I-3-2-2-La hauteur de la zone de transfert de mate (H;)
Elle est communément appelée la zone des opérati@ss dans cette portion du lit que
pratiquement se déroule la majeure partie du phénem
La hauteur de la zone de transfert de matiere méterla vitesse d’élimination de
'adsorbat par l'adsorbant. Indirectement elle nalenne des indications sur la
résistance au transfert de matiére, plus faiblecette résistance, plus rapide est la
vitesse d'échange, plus petite est la profondeucette zone et par conséquent plus
rapide est la saturation du lit. C’est un paraméffectif de quantification des vitesses
globales d’échange.
La hauteur de la zone de transfert de matigrest calculée de la maniére suivante :

H, =U, 1, =U .(te—t;) (11-15)

Uz est la vitesse de déplacement ldg et t; (déterminé graphiquement) le temps
nécessaire a [ATM pour se déplacer d'une hauteur équivalente agqaeprofondeur.
Donc on a deux inconnues a déterminer, a s&loatHy.
Par ailleurs, le temps nécessaire a la Zam@ransfert de Matiengour se déplacer dans
tout le lit est :

t =H_ U (11-16)
Le mécanisme d’adsorption n’étant pas instantamé&ysteme passe par une période
d’adaptation de durég temps requis a la zone de transfert de matiéue g® former.
On peut donc estimer :
- _ — HL
t =(t:-t;)) = U -t

Comme laZTM se déplace dans le lit avec une vitesse constitorne

(11-17)
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u,=u = U, _H __H
t, (tE _tf)
La seule inconnue qui reste a déterminer est I@sahe formation de la ZTMyui sera
estimé par (en se basant sur la phase solide) :
o Si F=1, cela veut dire que I'adsorbant est totalemenisép(saturé), le temps de
formation de la zone de transfert de matiére peatstibstantiellement le méme que le
tempsty.
o SiF=0, dans ce cas, I'adsorbant est propre et le tempsra®tion dela ZTM est
trés court et a la limite nul. Ces conditions aumites peuvent étre décrites par une

(11-18)

seule relation a savoir :

t,=1-F)t, = (1_F)(tE_th) (11-19)

= H,= HLtZ/(tE -t,)=H LtZ/[th+ Fte—t Bp)] (11-20)

Sachant quet = v =H, = H, Ve = Vo) (11-21)
Q VBp+ F(VE_VBp)

* [I-3-2-3- Vitesse de déplacement de la ZTMA

A AT al (11-22)

t, (tE_tf) tBP+F(tE_tBP)

La vitesse de déplacement de 4aM est une mesure de la nature d'équilibre du
processus d'adsorption dans des conditions costiiéeoulement. Elle est directement
liée a la profondeur de cette derniere. Plus rapgtele processus d’adsorption, plus
petite est la zone de transfert et plus rapiddaesitesse de déplacement deZiaMV,
plus prompte est la saturation du lit.

Le calcul de-, deH; et deUz nous permet de comprendre et d’expliquer les difftéas
évolutions du systeme. Différentes variables déaphdimplicitement et/ou
explicitement de ces trois paramétres peuvent@issi déterminés comme :

Z —

;7 =

* 1I-3-2-4- Nombre d’'unité de transfert ( I)

Si nous ne considérons que le coté performanceltde, fnous pouvons calculer le
nombre d'unité de transfert équivalehl par analogie avec le nombre d’'unités de
transfert NUT) dans une colonne d’absorption.

La hauteur du lit est donnée par : Z = H_.= HzN;
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H, [Vep + F(Ve = Vag) | _ Vi, + F(Ve = V)
H L (VE - VBp) (VE - VBp)

H
Dou: N,=—F= (11-23)
HZ

Rapide est le phénoméne d’adsorption, petite etille de 1aZTM et grand est le
nombre d'unité de transfeX;. Mais dans l'adsorption dynamique, avoirNpélevé
n'est pas intéressant, parce que plus rapidepstdement du lit.

Par conséquent, il faut trouver un compromis elgféicacité d'élimination et le temps
de fonctionnement. Autrement dit trouver un compeoantre la hauteur de la zone de
transfert de matiére et la vitesse de déplacenenétle derniere.

» 11-3-2-5-Quantités d’adsorbat éliminées au point gercée : X% et Xo/m

La quantité de produit éliminée par le lit au paetpercée peut étre estimée par :
Cep
X, =[ " (C,-Cav (11-24)
Et celle éliminée par I'adsorbant par :

C
Bp(C -C)
-L—Od\/
m

& = (I |-25)
m

[1-4- MATERIELSET METHODES

Avant toute étude expérimentale en colonne, uneleéten batch doit étre faite.
Déterminer la quantité de soluté éliminée par gnend’adsorbant a une température
donnée, appelée communémelsbtherme d’adsorptidnpermet de choisir le couple
adéquatadsorbant- adsorbatLes procédures sont maintenant connues et domeent
caractéristiques de l'adsorption pour éliminer gdeuants spécifiques ainsi que les
guantités maximales.

De méme que I'étude de la cinétique permet de mter la vitesse de diffusion de
'adsorbat dans l'adsorbant. Pour cela les sp#&f du systéme doivent étre
déterminées avant d’entamer une étude en coloneaucbup plus codteuse et
nécessitant la mise en place de tout un dispobitiis ces indications bien qu'utiles
sont insuffisantes dans le dimensionnement ddsngui fonctionnent en continu,
parce que les phases mises en présence ne soen gguilibre et que les isothermes
ne peuvent prévoir I'influence des parametres maysthimiques et de fonctionnement
sur I'adsorption
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[I-4-1- Adsorption en « batch »

Préalablement lavé, pour éliminer les impuretée®téléments solubles, le charbon
actif en grain est ensuite bouilli pendant ttoésires dans de 'eau distillée, séché dans
une étuve a 105°C, jusqu’a poids constant, il tastisé (3(um), et stocké dans des
bouteilles hermétiques.

Une caractérisation physique du charbon actif exingra été faite et les différents
résultats sont consignés dans le tableau Vefr,annexe -I-).

A température constante, nous avons déterminédHésme d’adsorption du phénol sur
du charbon en grains (CAG). Pour cela nous avomsépié comme suit :

Dans des flacons contenant chacun 100ml de solpti@molée a 100mg/l nous avons
introduit des masses croissantes de charbon actjfrans. Obstrués, les flacons sont
agités afin de permettre une bonne homogénéisdti@ysteme.

Aprés trois jours (temps jugé suffisamment longrpgue I'équilibre soit atteint), le
surnageant de chaque flacon est filtré, centrifug@dant deux minutes a 10.0000T/min
pour enlever toute trace de charbon actif et aBahg une méthode spectrale a I'aide
d’un spectrophotomeétre UV VisibleSHIMADZU mini 12406,

Auparavant on a déterminé La longueur d’'onde d’giismn maximale du phénol en
solution et qui est daya = 270nm, et établi une courbe d’étalonnage : donkan
relation entre la concentration résiduelle et lasité optique : DO = 0.015 Cydir
annexe -I-).

Une cinétique de I'adsorption du phénol sur le bbaractif en grains a été réalisée dans
un Erlenmeyer contenant 02 litres de solution pl#na 160mg/l et 10 grammes de

CAG. Le suivi de la concentration résiduelle enction du temps nous a permis de

déterminer la cinétique et le taux d’éliminationfenction du temps.

[1-4-2 - Adsorption dynamique.

Il s’agit dans cette partie d’étudier l'influence divers paramétres opératoires (la
hauteur du lit, la concentration et le débit ientation) sur des variables
d’évaluation (la capacité fractionnaire du lit,Hauteur et la vitesse de déplacement de
la zone de matiére). Pour cela nous allons apglitutechnique de calcul qui permet
d’exploiter simplement les données expérimentatsrues et d’estimer rapidement les
performances du filtre. Le montage expérimentdilsétiest schématisé ci-dessous :
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B0 ——F—
BUHOj0) ——F—
BLHOj0) ——F—
BLU0j0) ——F—

A - Alimentation
P: Pompe
O :cAG

SRR
L L

==

Vers Analfyse

Fig. II- 5: Schéma du Montage expérimental utilisé
dans laaténination des courbes de percée.

Les colonnes utilisées sont des tubes de pyrexate de diametre intérieur et de 50 cm
de longueur. L’alimentation en solution est fagar I'intermédiaire d’'une pompe
péristaltique (Gilson’s Minipuls3) Des échantillons prélevés manuellement a des
intervalles de temps réguliers, permettent de suid@volution de la concentration de
sortie en fonction du temps. L'analyse se faita&eent par spectrophotométrie UV.

Les différentes courbes de percée ont été obtemudaisant varier les hauteurs de lit
d’adsorbant de 5,7 a 17,5 cm correspondant a useentke charbon variant entre 5 et 15
gr, le débit d’alimentation de 0,3 I/h a 0,8 Btha concentration de 50 a 300 mg/l.

[1-5 : RESULTATSET DISCUSISONS

[1-5-1 : Etude « en batch »

20 4

16 | Les différents résultats et
calculs, yoir annexe-I-) ont
;: 121 été représentés graphiquement
jE’ conformément aux modéles
X 8 de Langmuir et de Freundlich.
4,
0

0 4 8 1‘2 1‘6 2‘0
Ce (mgl/l)

Fig. II- 6 : Isotherme d’adsorption, T = 20°,G 100mg/l)
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4 0.4
0,67
XIm=29.CG’
N m=209.C 0.3 X/m = 2,77C¢ /(1+0,1G)
R®= 0,984 2 RE=0997
z E
£, 0.2
\E E
< =
=
L 0.1
0 T T | 0.0 ‘ | | |
0 1 ? 0.0 0.2 04 0.6
Ln (Ce) 1/Ce (I/mg)

Fig. Il- 7 : Isotherme d’adsorption du phénol sur charbon actif en grains,
selon les modeéles de Freundlich et de Lamgmu

De la cinétique d’adsorption nous déterminons ferde la vitesse d’adsorption du
phénol par le charbon actif en grains, la constdeteitesse et le temps nécessaire a
I'établissement de I'équilibre. La vitesse d’adsmmp étant assimilée a une vitesse

réactionnelle, on peut donc écrire que :

-dC/dt =KC
Le tracé dd.n (-dC/dt) = f (LnC)nous permettra de déterminer la constante ciretqu

(constante d’adsorption- désorption) et n son ordre

(11-25)

100+

~
ol

N
[8)]

Concentration de la solution (mg/l)
a1l
o

15

30 45
temps (mn)

y=1,07x - 2,44

R°=0, 99

60 0

Fig. 1I-8 : Cinétig d’adsorption
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Conclusions de I'étude en batch:

. L’isotherme trouvée est de type 1 : ce qui impique les molécules adsorbées
sont en présence d'un adsorbant possédant des geresametre équivalent aux
dimensions de la molécule du phénol et donc I'gatin privilégie la monocouche
en premier lieu.

. Les données expérimentales vérifient correctemiest deux modeéles
d’adsorption. Les constantes de Freundlich, n¥ @{6K= 2,88 indiquent qu’on a un
systeme adsorbant —adsorbat correct, en sachapiugiees coefficients sont petits et
plus grande est I'affinité en accord avec lesatxvdeM.W Jung et Coll (2001§0].

. L'application du modéle de Langmuir nous permetsade confirmer que le
systeme est bien adapté, la quantité adsorbée fmworer la monocouche est
relativement importante approximativement égakRdéng de phénol par gramme de
charbon (la constante de dissociation Kd =10 nadatent élevée indique une
désorption assez prononcée aux grandes concengg23 mg/g et Kd =7,1 pour
Wolborska (1999)[53].

. La cinétique d'adsorption dépendant de la vanmtlogarithmique de la
concentration est assimilée a une cinétique de ipreondre simple, la constante de
vitesse représentant le temps mis pour |'obtentier’équilibre est K = 18,9 n
indiquant par la méme une adsorption rapide eardavec la littératurfs1-63].
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[I-5-2- Etude en dynamique

Le suivi de la concentration de sortie ercfm du temps pour différentes
conditions opératoires, nous permet d’obtenictagbes de percée représentée
graphiquement :

1.00- 1.0 Co = 100mgll
0.751
o o
©0.50 Q
o S)
0.257 *¥-Hi= 57cm
O-Hz2=9,2cm
B-Hs=11,7 cm
A-He=175cm
0 25 50 75 100 125 150 0 15 30 45 60
temps (h) temps (h)
1.00- Co =200 mg/l 1.00;
Co =300mg/l
0.757 0.754
o o
©0.50 ©0.501
o [S)
il -Hy{= 57cm ]
025 S Hes 92 0.25 ¥-H = 57cm
B-Hz=11,7cm O-H; = 92cm
A-Hy=175cm B-H; =11,7cm
A-Hy =175¢cm
0.00 g;,"f;l . . . 000 2 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 0 5 10 15 20 25 30
temps ( h) temps (h)

Figs. 11-9: Evolution de la concentration de sergén fonction du temps
pour différentesmuteurs et concentrations.
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Comme on le constate, a priori le fait d’augmerterconcentration entraine une
diminution du temps d’expérimentation ou encorgeataps de percée, a l'inverse de la
hauteur du lit qui accroit ce dernier. Les volunégsirés étant directement liés aux
temps (V= Q. t).

Des courbes de percée, et aprés avoir vérifiéyipethéses adéquates relatives a la
technique de calcul de ETM a savoir :Un lit uniforme, un débit volumique, une
concentration uniforme pour la phase liquide, pasltangement de phase, une énergie
d’adsorption négligeable et pas d'interaction entles molécules adsorbées, nous
permettent de calculer deux sortes de paramébéaamires :

1. Les parametres propres adaM et qui sont la capacité fractionnaire du(i), la
hauteur de IZTM (Hz)et finalement, sa vitesse de déplacemeg} (

2. Ettous les autres parameétres déductibles deseddd percée tels que : les temps
de percée et de saturation (ou épuisement) auxqoetsspondent les volumes, les
guantités éliminées respectives telles que la géadé produit éliminée au point de
percée par gramme d’adsorbgXt/m). Nous avons fait de méme pour la quantité de
produit éliminée par la Zone de transfert de mat{¥g) et (Xz/m) et la quantité totale
de produit éliminééXy) et (Xr/m).

Les trois parameétres, propres a la zone de trarddematiere, vont nous permettre de
comprendre comment évolue le filtre avec les cdowbt opératoires. Ils nous
renseignent sur les évolutions des caractéristiquessico-chimiques du systéme
adsorbant- adsorbat, et permettent d’évaluer Idenpeances d’élimination du filtre.

Les différents résultats expérimentaux sont regésufans le tableau Il- 1
Les différents paramétres ont été calculés a paetr équations développées dans le
cadre de la technique de calcul de la Zone de Tednde Matiére et les différents
résultats ont été regroupés dans le tableau II-2.
De méme les différents résultats ont été représagraphiquement.
Par la suite, nous avons fait varier le débit dadirfientation en maintenant la
concentration constante, afin de déterminer I'imfice de ce dernier sur les parametres
de fonctionnement. Les différents résultats etutalse trouvenén Annexe - Il -

- 26 -



pour un débit d’alimentation A =0.30 I/h

Tableau. II-1 : Récapitulatif des voksrtraités estimés a partir des courbes de percée

CodC GiC, 01 02 03 04 05 06 07 08 09
Hi 53 57 64 74 83 97 118 148 178 21,0
H, 9,2 10,3 10,6 11,8 131 149 167 195 21,8 262
\(/gl'“rgg n(K'J/)) H, 11,7 125 135 146 162 181 196 229 265 30,0
He 184 20,1 216 232 251 265 27,9 304 329 375
Hy 08 15 20 26 31 37 44 50 60 89
Volume (1) Ha 23 32 40 45 50 56 61 68 81 11,1
(C=100mel) — 35 46 55 62 67 7.2 78 86 102 129
Ha 95 80 90 95 104 10,9 11,8 125 139 165
Hi 05 07 09 1,2 14 19 22 28 35 47
Volume (1) Ha 0,9 12 15 18 22 26 30 35 4.2 5,4
(Cs=200mgfl) — - 15 21 24 29 31 36 42 46 52 65
Ha 24 32 38 44 49 54 60 68 77 90
Hi 04 07 10 1,1 13 15 1,7 20 23 33
Volume (1) Ha 06 10 12 15 16 19 21 24 29 38
(C4=300 mg/l) ——- 12 17 20 22 25 27 31 34 40 53
Ha 21 27 32 37 41 48 52 57 63 69

H;=57cm- M;=5¢g, =9,2cm- M;=7,59g, =11,7cm- M3=10g,H, =175cm- My;=15¢g
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Tableau. II-2 : Récapitulatif des calculs relatéfsx différentes courbes de percée

pour un débit d’alimentation A = 0,30 I/h

Ci1 = 50 mg/l G = 100 mg/l G =200 mg/l G =300 mg/l
PARAMETRES Hh H, Hs Hy H H Hy Hy Hi Hx Hs Hy Hi  Hz Hs Hg
Xz (mg) 320 360 400 440 350 400 430 495 3790 4470 580 405 460 600 755
Xz (mg) 785 850 915 955 810 880 940 1030 900 10001180 870 960 12501450
F 0,41 043 044 046 043 045 046 0,4850,0,46 0,47 0,49 047 0,48 0,49 0,52
Hz (cm) 297 458 557 7,29 3,44 508 6,13 80733829 6,39 858 3,48 538 6,50 9,11
N 192 201 210 240 166 181 191 217 166 1¥83 204 164 1,71 1,80 1,92
U, (cm) 0,212 0,27 0,30 0,29 0,14 0,18 0,24 0,23 0,36 0,37 044 0,35 0,52 0,45 0,57
Xp (mg) 265 460 585 920 80 230 350 650 1aBO 300 620 120 180 360 630
X7 (mg) 585 820 985 136430 630 780 1145475 590 770 1200625 640 960 1385
X%/m (mg/g) 53 61 59 61 16 3L 35 43 20 24 30 24 24 24 36 42
X/m (mglg) 64 48 40 29 70 53 43 33 75 55 47 39 81 61 60 50
X/m (mglg) 117 109 99 90 86 84 78 76 95 79 773 6105 85 96 92

* X1z = Quantité maximale de produit susceptible d’étiminée par la ZTM
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0.4
+ - C1= 50 mgll _
& - Co= 100 mgl +-Q =0301lh
0.21 3 - C3= 200 mg/l 0.2 ®-Q =0431h
& - C4= 300 mg/l 0-Q =0,601h
0.1 7-Q, =0.80/h
0.0 : : : ‘ 0.0 & \ \ \ \ \
0 5 10 15 20 0 4 8 12 16 20
Hauteur (cm) Hauteur (cm)
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0.4
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0.31 %-Hy= 57cm
O-H,= 92cm
B- Hy=117cm
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0 100 200 300 400 0.0 0.3 0.6 0.9 12
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Figs. 1I-10: Evolution de la capacité fractionnaire
en fonction des différents paramétres opératoires
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Figs. II-11 :

Evolunale la hauteur de la ZTM

en fonction des différents parametres opératoires

-30-




3.0, 2.57
+-Q1=0301h
@-Qy=0431h
0-Q3=0,601h
207 %-Q=080lh
N
RS
T
1]
N /
=
104 +-Cqy = 50 mg/l
- Cy =100 mg/l
¥ -C3=200mg/l
0.51 @ - C4 =300 mgll
0.08 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 0 4 8 12 16 20
hauteur (cm) hauteur (cm)
3.0, 2.5,
2.51
2.0 S -Hy= 5,7cm
O-Hy=92cm
2.0 M- Hg=11,7 cm
N T A-Hg=175cm
< ¥ E
15, T
1 1
z 2 1.0
1.0 +- Hl = 5,7cm
0-Hp= 92¢cm
m-Hy=11,7 cm
05- A-Hy=175cm 0.5
0.0 ‘ ‘ ‘ ‘ 0.08 ; ; ; ‘
0 100 200 300 400 000 030 060 090 120
Concentration (mg/l) débit d'alimentation (I/h)

Figs. 1I-12 : Evolutia@u Nombre d’Unités de TransfertAN
en fonction des différents paramétres opératoires.
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Figs. 1I-13 : Evolution de la vitesde déplacement de la ZTM
en fonction desétights parametres opératoires
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Figs. llI- 14 : Evolution de la quantité de prodéitminée par le lit au point de
percée en fonction diéi®ints parameétres opératoires
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Figs. 1l- 15: Evolution de la quantité de produiinéinée par I'adsorbant au
point de percée en foncties différents parametres opératoires
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Figs. Il- 16: Evolution de la quastittotale de produit éliminée par le lit
en fonction des différents paramétres opératoires

-35-




150+ 120~
)
120- n
. 90-
o ®
> 90 > Al
= E
= E 60~
£ =
< 60 * =
<
+- Cy= 50 mg/l 30 +- @Q=0,30lh
30+ ¢~ C2=100 mg/l ®- Q,=0431h
3%- C3=200 mg/l O- Q3=0,601h
@- C4=300mg/l Y- Q4=0,801/Mh
o ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0 : : : : \
0 4 8 12 16 20 0 4 8 12 16 20
hauteur (cm) Hauteur (cm)
150 & 1508
120 4 120
i A
N : 5
(=] i
= * E
X 60| X < 60
k- Hi= 57cm - Hi= 57cm
30 O-H2= 9,2cm 301 O-Hy= 92cm
B- H3=11,7cm B- Hz3=11,7cm
AN-Ha=175cm A- Hg=175cm
0 ‘ ‘ ! ‘ 0 : : : ‘
0 100 200 300 400 0.0 03 ~ 06 09 12
Concentration (mg/l) Débit d'alimentation (I/h)

Figs. ll- 17 : Evolution de la quantité at¢ de produit éliminée par I'adsorbant
en fonction des différents paramétres opératoires
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Afin d’expliquer les comportements de divers paraegintervenant dans le processus
d’adsorption en colonne, un tableau récapitulabtisy aidera grandement dans la
compréhension des phénomenes qui en découlent.

Résumons l'influence des paramétres en fonctioncdeditions opératoires qui sont la

hauteur, le débit et la concentration de 'alimé&ota

Tableau. II-3 : Evolution deff@ents paramétres d’évaluation

en fonction desditions opératoires

Hauteur Débit Concentration

F + = +
H, + + +
N + - -
U, + + +
Xp + = =
Xp/m + = =
Xt + = =
Xd/m + = =

(3 augmente Iégerement;(+) augtediortement;
%) diminue légérement; (-) diminue fortement; (RAsp’influence

Les évolutions des différents parameétres étudiéd sa accord avec ceux de la
littérature[10, 64-67].

-11-5-3- Interprétations et discussions.

+ F -la capacité fractionnair€, n'augmente que tres légerement avec la hautdar et
concentration et est pratiquement constante aveéét.

Augmenter la hauteur du lit entraine un nombreits plus important, de méme que
le fait d’augmenter la concentration entraine ursgrand nombre de molécules pour
un méme site d’adsorption. Dans les deux cas ladi#pd’adsorption est améliorée.

Par contre, augmenter le débit entraine une dimoimatu temps de contact et une perte
d'efficacité en résulte. Mais cette évolution esigligeable comparativement a la
variation des conditions opératoires. A la limite peut dire que F est une

caractéristique du systeme étudié.

« Hz - La hauteur de IZTM est un des parametres importants dans I'adsorption
colonne, puisque c'est elle qui détermine l'effitdd’élimination de notre adsorbant
(plus petite est la hauteur de la zone de transfgrtus rapide est la vitesse d’échange
entre les phases, plus grand est le nombre d’uiitésansfert qui lui est associé).
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En augmentant la hauteur du lit, on fournit plussites d’adsorption, on améliore le
transfert, mais comme elle dépend directement dauddeur du lit, elle augmente avec
cette derniére, mais moins rapidement ; ceci erérahe augmentation du NUT.

De méme, en augmentant le débit ou la concentrabonpeut augmenter, ou/et
diminuer le temps de séjour des molécules dansltmee due essentiellement & un
encombrement stérique dans le cas de la concemiratii & une vitesse superficielle
élevée de linfluent dans le cas de l'alimentatienh,dans les deux cas, la vitesse
d’échange diminue d’ou une augmentation de la hawe 1aZTM, et une diminution
du NUT.

« U; - la vitesse de déplacement de la zone de trandfermatiére est une
caractéristique importante des filtres d’adsorptjmunsque c’est elle, qui détermine le
temps d’exploitation. Elle dépend aussi bien deaatéristiques propres au procédé
d’adsorption(F et Hz) que des variables opératoires.

En augmentant la hauteur du lit, bien que les ¢mmdi hydrodynamiques dans la
colonne restent inchangées, on augmente la hadtela ZTM, c’'est a dire qu’on
diminue la vitesse d’échange soluté- solide. L'aissement de la hauteur de la ZTM
entraine donc une distance a parcourir plus pefité une vitesse de saturation
légérement plus grande.

En augmentant le débit et la concentration dentiafitation, la hauteur de la zone de
transfert diminue, la vitesse d’échange augmergeyitesse de saturation du lit
augmente.

* Xp: Clest la quantité de produit €liminée au point @gcpe, qui correspond au
volume d'eau épurée de concentration instantanéeférieure ou égale a la

concentration choisie comme celle de rejet (qusdaotre cas est de I'ordre de 2mg/l).
Evidemment cette quantité augmente avec la hawteulit, mais diminue avec la

concentration et le débit de I'alimentation puisquea une chute de I'efficacité avec
ces deux parametres.

e Xt. Laquantité totale de produit éliminée évoluealemEme maniere qué

+ Xp/m: Comme on le constate, la quantité de produit élmipar I'adsorbant
augmente légérement avec la hauteur du lit, pasémuent 'augmentation de la
hauteur du lit améliore les capacités de réterdimmotre adsorbant tant que la zone
de transfert de matiére est dans le lit. Commeéeaoddja constaté, le fait d’'augmenter
le débit et la concentration de I'alimentation afrie une perte d’efficacité & priori de
notre adsorbant.
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« Xt/m: Cest la quantité totale de produit éliminée palitlpusqu’a sa saturation.
Elle correspond & un volume d’eau épurée dont fecematration moyenne est donnée

parC,,=> CV/> V..

Comme on le constate cette quantité de méme qui X'est pratiguement pas

affectée par les conditions opératoires. On peetglie concernant le fonctionnement
d’'un filtre, on peut optimiser les conditions ogérees, mais que celles-ci n'affectent
que peu les capacités intrinséques d’éliminatiobedisorbant.

* |I-5-4- Modélisation des paramétres opératoires.

Apres avoir vu comment se comportaient nos différgaramétres d’évaluation, nous
tenterons dans ce qui suit de trouver une ou desiaes permettant de relier nos
conditions opératoires aux parametres d’évaluationPour cela, déterminons
mathématiquement & partir des évolutions graphiqleesou les relations entre le
parameétre choisi et les conditions opératoirestechnique est applicable a toute étude
expérimentale mais la validité des relations tresvést restreinte.
Un des paramétres importants est le volume d’eawrééppar unité de masse
d’adsorbant, ayant une concentration de sortieriexfée ou égale & 2mg/l, autrement
dit la quantité de produit éliminé au point degéer

Les quantités d’adsorbat éliminées par grammesadidint au point de percée (Xp/m)
pour un débit de Q = 0,3l/h pour nos conditiongratoires de hauteur de lit ( 5,7 -
11,5cm)et de concentration d’alimentation (50-300Mg sont représentées
graphiquement ci dessous

100 60
+ -Cy =50mg/l
& - Ch = 100mg +-Qi =030
3 - Cy = 200mgl €-Q=0431h
S '04:300mg/| 0-Qs :0,60 I’h
—~ 15 45 7r-Qs=0,801h
o = +
? P u g B 0
g £
£ 50y - ~ 30 @
% £ ;
. X s
i - / 191 -~
0 - ‘ \ \ 0F ‘ - ‘ - ‘
0 3 10 15 20 0 4 8 12 16 20
hauteur (c¢m) hauteur (cm)

Fig. [I-18 : Variation de Xp/m en fct de la hauteur palifférentes
concentrations de I'alimentation et hauteurs ds
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Comme on le constate, on peut considérer que Ilesitiggs éliminées évoluent
linéairement avec la hauteur. Donc on peut reptésda variation de (Xp/m) en
fonction de la hauteur par des relations affingsoeir différentes concentrations.

Pour nos représentations graphiques et le calaubirents coefficients, nous avons
utilisé le logiciel grapher 1.9 sous Windows X&ui nous donne directement les
équations des droites et les coefficients :

(Xo/m ), = 1,49H + 41,6
(Xo/M oo = 1,49H + 16,4
(Xp/M )oo= 1,50H + 12,8
(Xp/M )po= 1,50H + 10

A partir des ces équations, on détermine I'évotutie la quantité éliminée en fonction
de la concentration. Ceci est représenté par rtéeatre les droites opératoires
considérées, ou encore la variation de I'ordonnd®rigine. Par conséquent, pour
déterminer (%/m) = f(c) il suffit de tracer I'ordonnée a l'orige en fonction de la
concentration.

601 Il suffit de trouver la fonction, pour cela

nous en proposant une de la forme :

y =a/ (B+C) 11-26)
Il suffit de déterminer les coefficients
B et de vérifier par la suite que I'’équation
trouvée est en accord avec les points
expérimentaux. Tout calcul fait, nous
proposons une équation qui vérifie plus
de 80% des points expérimentaux avec
0 100 200 300 400 une précision inférieure a 10%.

Concentration (mgl) Xo/m= 1,50H + 2500 (C+10 (11-27)

w S
o (8]

-
ol
S

Ordonnée a l'origine (mg/m)

Fig.llI-19: Evolution de I'ordonnée
I'origine en fonction de la concentration
Q=0,301/h

On applique la méme technique de calcul pour lsgsigsconcernant la variation de
(Xp/m) en en fonction du débit

Comme les points expérimentaux sont quelque pets.épaus avons pris des points sur
des courbes moyennes. Ceci nous permet de treesvéqglations :
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(Xp/m ),=1,50H +11,8
(Xp/M }4s= 1,49H + 7,3
(Xp/M }go= 1,50H + 4,2
(Xp/M ) 4= 1,50H + 1,4

Le tracé de I'ordonnée a l'origine en fonction ddbil a la méme allure que celui en
fonction de la concentration. Nous proposons dtnaméme forme d’équation
concernant la variation de la quantité éliminédanction du débit. Et finalement on
trouve :

Xp/m=1,50H+ 2,8 (Q-0,: (11-28)

Il s’agit maintenant de trouver une relation petargt de relier notre parameétre aux
trois variables opératoires qui sont la hauteudgleit et la concentration.
Par analogie nous proposons une solution généedkefdrme:

Xo/m=aH + B/yC+A Q (11-29)
En gardant le mém@&=1,5 ; On obtient :
Xp/m=15H + 5,75 (0,001C+ C (11-30)

Equation qui vérifie plus de 70% des points expéritaux, avec une précision plus
gu'acceptable (moins de 10% d’écart).

[I-5-5-- Simulation des courbes de percée.

Toujours dans le méme ordre d'idé@lesque nos paramétres d’évaluation
résultent des courbes de percée, pour en dimiruaoinbre, avoir une plus grande
liberté de manceuvre avec les conditions opérateiregrifier que nos résultats sont
conformes aux modéles élaborés par d’autres autplusieurs ont été appliqués pour
simuler les courbes de percée. Bien que ce genreadieles soit largement répandu
dans la conception de systémes d'adsorption, lele® avec une base théorique ont
I'avantage d’avoir une grande maniabilité vis adés conditions de fonctionnement et
du grand nombre de variables qui peuvent étre dérée468-69].

Trouver comment évolue la concentration dehlasp liquide (ou de la phase solide)
dans une colonne d’adsorption comme fonction dopteet de I'espace est en soi
difficile, les phases mises en présence n'étants @a équilibre, les équations
fondamentales de transfert résultantes exigentrdd#hodes de résolution numériques
assez complexes et souvent la solution trouvée ieastlaptée aux résultats
expérimentaux.
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La conception de systéme dynamique d'adsorptiayeecomme point de départ la
connaissance du couple adsorbéat / adsorbanthéisne et cinétique d'adsorption).
Plusieurs modéles ont été élaborés pour décrirgyltémes d’adsorption, I'un des plus
simples est celui de Yoon et Nelson(19840] qui est basé sur le temps de demi-
saturation et de la cinétique d'adsorption, indélaemment des caractéristiques du
systéme.

Le modele de diffusion de pore a été employé papit et Rippin (1978)71] pour
décrire des données de littérature de l'adsorgtenalcools sur le charbon actif et par
Garcia et Coll.(1999Y2] pour I'adsorption des mélanges phénoliques sadsorbant
polymére.

Pour décrire le mécanisme d'adsorption dans unenoel, Wolborska et Prausnitz
(1996) [73], supposerent que la concentration (indépendammenté&tanisme) de la
phase liquide évoluait comme une onde qui se peplams un support solide, en le
saturant au fur et & mesure de son déplacemeatmddéle qui a probablement suscité
le plus d'attention est le modéle de diffusionlalsurface homogéne (homogeneous
solid diffusion model : HSDM), Ce modéle est baaé la supposition que la
concentration dans la phase liquide interne estigeshle devant la diffusion de
surface qui domine le mécanisme d’adsorpfieh78].

Aux équations issues des bilans de matiére, difféserésolutions mathématiques sont
proposées. La solution permettra évidemment deatdfévolution de la concentration
selon le modéle et le mode de résolution proposés

[1-5-5-1-Modéle de Bohart-Adams

C’est I'un des premiers modéles deliotéon des courbes de percée. Estimant
gue la cinétique d’adsorption est assimilable aainétique réactionnelle, on peut donc
I'exprimer par :

oq
Bt =k, C.(Q,., — Q) (11-31)

En faisant intervenir le gradient des forces moeBi et en supposant une faible
désorption, la concentration normalisée de la pliga&le selon le modele de Bohart-
Adams, admet une solution analytique qui est dopaée

[ exp)

Co  exp(r)+ expf )- !

(n-32)
AvecT et¢ sont des parametres adimensionnels définis cormine s
H _
r:k.co[t__nj; =k H(1£)
Vv \

&

-42 -



[I-5-5-2-Modéle de Garg-Ruthven

Ce modéle beaucoup plus élaboré que le précépiemtgd en considération des
parametres tels que la nature de l'adsorbant (Hsteéice au transfert est due
uniqguement aux micropores), le type d’adsorptian(linéaire de type Langmuir) et les
conditions hydrodynamiques (écoulement piston g@apersion axial).
Dans ce cas un bilan de matiere donnera :
« Dans la phase liquide

9°C . 0 oC  1-¢£.0q
—+—(VC) +—+ —=0 11-33
A TR NP iFT (-33)
En négligeant la dispersion axiale :
l-¢.0 q
—(vC +— [1-34
( ) (—— T (11-34)
aq 10 aq 62q 20
g_19 D 11-35
A (D 37D G ) (11-35)

Avec les conditions initiales et aux limites :
Si I'équilibre a l'interface liquide solide est duh par I'équation de Langmuir

Hot-H/v)=0  qr0=0 (11-36)

La concentration moyenne dans la particule esjotrs donnée par :

q= —3] (r,t)rdr (11-37)
P 0
Introduisons les variables adimensionnelles suesant

= C/G, Concentpatréduite de la phase liquide
a'(r, t-H /v) = q(r, ty q, Concentration réduite de la phase solide
T=4D(t-H, /v)/ d? Temps de contact réduit
gy = q(r,t)/qmax Concentration moyenne réduite de la pkafide
R=2r/d, Distance radiale réduite
X =(1<€)(Dbzq,, ¥ wie Distance axiale réduite

L’équation de diffusion devient :
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09°(R, T)_ 16q 0dRT )
ST FesaR( 94 } (11-38)

Avec les nouvelles conditions initiales et aux tasi:
q'(L,T) = bC/ (L G+ bC

06 (0, T) _
oT

La concentration moyenne dans la particule s’écaii@s :

0; q(R,0=0 (11-39)

T°(R, T) =9 ¢ RT)xR xd (11-40)

L’équation d’adsorption devient :

D (1-¢) aC” oc’ , | (1-£)dq _

bG Cha—y " + " 1I-41
o 2 e oX G oT 4 € 0T ( )
2
Avec dz=—— vizdX
1-¢ ‘Dbq}, .,

Les conditions de continuité étant respext le transfert de matiere dans la
couche laminaire entourant la particule se faitdifiusion moléculaire. L'épaisseur de
cette couche laminaire et par conséquent le camfticde transfert de masse, est
déterminée par les conditions hydrodynamiquessticommode dans ces conditions
de traduire les cinétigues de transfert de n&tien termes de coefficient de diffusion
en faisant intervenir les coefficients de transfettla force motrice qui régit le
mécanisme

49_g ac-c)=3Ke(c-c) (11-43)
dt r,

Ou « a » est la surface d’échange par unité demmlqui, dans le cas d'une particule
sphérique, est égale(@/r) et q la concentration moyenne de la phase adsorbée.
En remplagant dans I'’équation précédente :

dg” _6K,C,

. 22 ct-cl) (I1-44)

On obtient finalement le bilan écrit autrement :

(1-2)0C , 00, (-e)6K
> g oX oT e d

(C-C)=0 (11-45)
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La Simulation de cette équation différentielle gat maintenant du premier ordre sera
exécutée par le Logiciel « Matlab 6.5» en utilisamt programme de résolution propre
au logiciel la fonction PDEPE Rartial Differential Equations Parabolic and Ellijpt
C’est une fonction qui permet de trouver des sohgia des systemes d’équations
différentielles aux dérivées partielles avec uriatde de temps et d’espace.

[I-5-5-3- Modéle de diffusion de la surface homage

Ce modele comme le précédent permet de déternesecourbes de percée en
supposant que la cinétigue d'adsorption est quastamtanée, et pour pouvoir
caractériser correctement notre colonne on la sigeden (N) parties identiques dont la
valeur propre (p) est déterminée par les caratiguies du systéeme :

p=P H,/d, =2(N-1) (11-46)
Le nombre de Peclet est donné par P,=v d,/D (n-47)

gui nous permettra par la suite de déterminer (N).
Un bilan de matiére par unité de surface sur li@ecdu lit donnera :

_ — maq I|t aq -
Q(C.-G ) = oo (149
oq, (r.t) _ ( 29 (I, t)) (11-49)

ot r ar o
L’équilibre a l'interface liquide- solide est donpar une relation type Langmuir :

Os (1)) Qe = BC (1) (1+KC, (1)) (11-50)

Avec les conditions initiales et aux limites

g (1.0)=C, (0)=C,;(0)=0 et Gq. (r t

}=o=

D’aprés la premiére loi de Fick a I'interface deliliquide, le flux de diffusion est

donné par :

6q (rt)

}-. = k(GG (1I-51)
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Comme pour le modéle de Garg-Ruthven, introduistessvariables adimensionnelles

pour la suite du calcul :

c’=¢/q Concentration réduite
Ci=C//G ieentration superficielle réduite
q'(rt)=q(rt )/qnaX Concentration réduite de la phatsoebée
e & section i
qSD’i( rt)=q(rt )/ O Concentration réduite extigielle
de la phase adsorbée de la section
q(r,t)=7 (r.t) g, Concentration moyenéguite
de la phase adsorbéla dection i
T =4Dt/d} Temps réduit
R=2r/d, Distance radiale reduite

En remplacant dans notre systéme d’équations iSrashtes variables par leurs

correspondants réduits respectifs on obtient :

¥ - mqnax a_q* S'CO 'Vlit ac! _
QG (GG ) == 3 "N ot (11-52)
q (R,T)=3jolq (RTR dl (11-53)
0 (RT)_ 1 9, ,0¢(RT _
oT _REORR dR ) (11-54)
ob;(t)=bC (tY @/ G + b (t). (I1-55)

4 (R0)=0; 0q(0,TYoR = 0
0’ (LT)YoR= B (¢- C (11-56)

k.d,G,
Zquax

Avec B = : nombre de Biot

Pour trouver I'évolution de la concentration dmtie en fonction du temps
c’est a dire la courbe de percée, il faut trouaesdlution de I'équation du bilan partiel
de transfert de matiére (11-57y9-85]
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La méthode de résolution choisie est celle propgseVilladsen et Stewart (1967)
[81], bien que développée dans les années 70, cettoaeéthintégration numérique
dite « des collocations orthogonales » est toujdiastualité.

Cette méthode de résolution permet, comme pourédaépente, de transformer un
systeme d’équations aux dérivées partielles enysteme d'équations différentielles
ordinaires plus faciles a résoudre. Les technigligsieures de résolution feront appel
aux méthodes d'intégration classiques.

Dans notre cas il s'agit de résoudre le problémdaddiffusion du soluté dans notre
adsorbant. Nous avons choisi d'utiliser une méthdeleollocation & quatre (4) points
pour suivre I'évolution de la concentration a l&rieur du grain.

Les différents points choisis correspondent aédiffites positions de la concentration
dans le grain.

og (r) _ D ( 29 (1, t))

A partir de I'’équation :
P g ot r ar

On obtient le systéme d’équations décrivant I'étiolu de la concentration dans le

grain:

0q,; _ 4D

g: = F(Bll'q*l,i+BlZ'qZ,i+813'q3,i+Bl4'q4,i) (11-57)
P

anI_ (B +B,,0, +B 4, +B I1-58

3t 2101t B oot +B s #B oM 4) ( )

%——(B +B +B .. +Baf.) 11-59

ot - d2 31q1| 32q2| 33CI3| 3M 4, (' )

Nous n’avons pas besoin d’écrire I'équation au pae collocation orthogonale 4

correspondant a la surface du grain puisque I'égudti-56) nous permet d’écrire :

Au -G tAL G AR Oa A - ba = B (G -G (11-60)
De plus a linterface I'équilibre solide -liquidsterégi par I'équation de Langmuir
X . b.C, ()
(W) =d,(t) = —= . 11-61
G (0 = o, (®) G, +b.C. () (11-61)
dq _ 6k G no_ o
= C - -
t dP 'qnax( l qu ) (“ 62)

Il s’agit ne I'oublions pas de trouver comment léeola concentration de sortie en
fonction du temps, pour cela remplacant dans I'équgll-48), les différents termes
par leurs expressions correspondantes, il viegtsagrarrangement :
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£ = NQ * _ 12Dlitqnax 3 ) g i
dt eV, (-G ) ¢C, 02 ; Ay %, (11-63)

Evolution de la concentration de sortie dans kspHiquide avec :

dg,_ 1 [, dg &, dq;
dt A, it ;‘(A‘i dt

(1-64)

Evolution de la concentration a l'interface liguidmlide. Les équations [II-57,58, 59]
et [11-63,64] constituent pour chaque élément deiwe considéré un systeme de cing
équations a cing inconnues.

[1-5-6 - Résultats de la simulation

Les différents systemes d’équations établis, umgnamme a été réalisé sous
MATLAB version 6.5 nous donnons I'évolution de lancentration de la phase liquide
a la sortie de la colonne pour les trois modélesliés, pour les trois parametres de
fonctionnement, c'est-a-dire, la hauteur du lit, dancentration et le débit de
I'alimentation.

. Le modéle de Bohart —Adam admet une solution aiqaigtet les courbes de

percée sont directement obtenues. Le coefficierdiffiesion du phénol a été tiré de la
-2 2
littérature [53]: D =6,14.10 m/s.
La constante cinétique d’'adsorption k est calcdléeartir de la relation de Adams —
Bohart- Thomas, en utilisant les cinétiques d'agison en batch :
dg_

Tt = KClana = 0) - kq (11-65)

Au temps t = 0, la quantité adsorbée est nulle @ =t la concentration de la phase
aqueuse est égale a celle de la solution a ti@ter G) I'équation précédente donne le

coefficient initial d’adsorption k :L(d—C )=o

ComQg,. dt
. Concernant le modele de Garg-Ruthven, la résoluiorsystéme d’équations
s’est faite avec l'utilisation de la fonction prepau logiciel « Matlab » qui est la
fonction PDEPE. Cela est possible faisant intervenir la technique de résolution dite
de séparation de variables avec introduction dhase orthogonale. C’est une méthode
trés utilisée dans le domaine des phénomenesmgdraou interviennent des équations

différentielles dans les différents bilans.
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02u
= f(x,t,u,9Y ..
Considérons I'équation suivante 5.~ 6t ( "Ox OX2 )

Avec : X[ [Xq, x] domaine spatial et( [0, t] domaine temporel

La solution de cette équation est approximée pséii@ suivante :

N
u(xt)=> a; (x) mw (t)
j=1
1i=j
Lesa; sont des bases orthogonales telles queg | (x; )= {
0 i#j

Comme bases orthogonales, on considére le polymfimterpolation de Lagrange

Pu+2(X)
(X=X P\ +2(% )

défini comme suit: @ ;(X)=

Les points xsont les points d’interpolation et les polyndmgs;Rt Py.> sont donnés

N+1

par PN+2(X):|](X_Xi) et PN+2(X):%(PN+2(X))

Avec cette méthode, les dérivées partielles sattuées comme suit :

au(xt) 3 u(t au(xt) dea (x) 62u(xt) %d%rj(x)

-Za()

< de U
Alors, aux points x on peut écrire :
N+1 +
oupx) | _du(y ; U =2 AT e 2D | Seuo
at X=X at X=Xi X=Xi =
da X d2a;(x)
Avec: A=—1 ( ) - et B :d—)l(z -

L'avantage de la méthode des collocations orthogsnaur les autres méthodes
numériques de résolution est qu’elle ne nécessieepgu de points de discrétisation,
permettant un calcul rapide contrairement aux autréthodes.

. Pour le modele de diffusion de surface homogénea te systéme d’équation

suivant (1) et on a utilisé la méthode de Rungauttakpour sa résolutiof86].
Un systeme d’ordre 4 est utilisé.
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i =1...N, est le nombre d’équilibre ou encore lenfwwe d’'unité de transfert équivalent
(N) a la hauteur de la colonne pour les conditimmératoires considérés calculé a partir
des relations (11-46,47).

h dans le systeme d’équations (1) est I'incrémentethps égal a 30minutes dans notre
cas.

(1) (2)
(s 4, + g(fl+2f2+2f3+ f) | _aait;i: dah e
Gypjn = Gy + 2(91+292+293+ G ) %: a(t, 4, G, 4 . . C
Gy = Gy + g(ll+2I2+2I3+I4) aaiiizl(t’ Gty Gy G C )
Guigjor = Gay + g:(n+2 pt2pt+ p asti,i - p(td,. G, 8, . T
_C;i;jﬂ: G+ g(r1+2r2+2r3+r4) | a(():t;i = (L ) Gy Gy G C )

Avec

f=f(t, Cii;i ’(jei;i ’qi;j ’*Q:i !‘3: )
h h

h |, . "
f, = f(tj Rl ® T +_2 f11q2i;j +_2 Q.G t

h . h h
> - L., 3@@ +§1r)

2

h ) h . h h % h h
o=+ Gy 45 By 75 GGy *5 bGy 45 6 el

1:4 = f(tj +h, 0*Li:j + hfs 1qﬁ:j + hg 1*(5:1' + hJ :gj +Qp i:JC +3hl’ )

Les différents parametrgg, |, p, I, sont calculés de la méme maniére qudiles
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Les différents résultats sont représentés graphigoe
+ Points expérimentaux ; --- Modele de Bohakisams,
Modéle de Garg — Ruthven ; Modélealsurface homogéne

1 . . 1 T T T »
Cl =50 mg/l C0= 100mg/|
08t 08r
060 06
i g
;-j 9]
04k 041
02l 02r
+ .l
C f "’, 1 L 0 T* . g
10 20 30 40 50 60
20 40 teérgps 0 80 100 120 temps (h)
1 T T
C3 =200 mg/l
0.8 + /
i I

0.6

OFCo

CiCo

04

02

temps (h)

G " ay "f'/‘ 1 |
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Comme on peut le constater, les trois modéles ssnoint pu prédire de facon
satisfaisante les résultats obtenus expérimentaleme

Le fait d’avoir négligé la dispersion axiale, somtoate logique au vu du diameétre, et
considéré que le coefficient de diffusivité est stant durant tout le processus
d’adsorption, a entrainé une réponse adéquatesdlicitations imposées.

La saturation du lit n’étant pas totale au passhgka zone de transfert de matiére (on a
une variation de la porosité du lit), ceci entraime variabilité dans le coefficient de
transfert de matiere, il diminue.

A cela s’ajoute aussi la contribution des phénaséade colmatage et d’encombrement
stérique qui eux entrainent une variation (une wirtidn) de la porosité du lit, tout ceci
se traduit par un temps de saturation simuléfalibée dans la majorité des cas.

De plus on ne note pas d’écart significatif ené® trois modéles, les écarts constatés
sont minimes (lors du choix des modéles de sinadatn était loin de s’attendre a des
résultats aussi proches).

Notre adsorbant possédant une surface homogesgeuvede micropores, on peut donc
dire que la cinétique d’adsorption est la méme geartrois modeles qui réagissent
identiquement aux stimuli exercés. Les minimestéaamstatés sont dus pour :

+ le modéle de Bohart —Adams :

Aux faibles concentrations, ne tenant compte quéethps de formation de la ZTM,
c’est a dire du temps d'adaptation du systeme adésomdsorbant, et négligeant
initialement les résistances au transfert (qui sailleurs faibles), c’est le modéle qui
est le plus proche des points expérimentaux. Tet@npte de la saturation du lit, la
porosité diminuant, de méme que les coefficientdrdesfert de matiére le modele
donne toujours les meilleurs résultats.

- le modele de la surface homogeérie flux d’échange de transfert de matiére entre
les deux phases fait intervenir la concentratiorfasique qui est instantanément
atteinte, d’'ou une réponse rapide aux faibles aunatons. Par la suite, la porosité
diminuant (on peut considérer que c’est le diamé#® grains qui augmente) entraine
une diminution de la quantité de soluté échangée, uhe diminution de la cinétique
d’adsorption. Ceci conduit a un retrait de la ceude percée par rapport au modeéle
précédent.

« Modéle de Garg-Ruthven, il est moins sensible que le modéle précédentepar
que tout simplement il fait intervenir la concetitra a I'équilibre, donc le coefficient
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global d’échange entre les deux phases est pliigjpetdans le modéle précédent qui
lui fait intervenir le coefficient partiel de trsiert coté liquide.
Comme nous pouvons le voir, et en faisant abstractie calculs et de graphes
fastidieux, a priori nous pouvons conclure qu'atipades courbes de percée
expérimentales et théoriques, que les différentsampatres d'évaluation des
performances de filtres sont de méme ordre dedgwas. Les courbes de percée
théoriques éviteront & coup sur, les erreurs dl@sreanipulation. Mais il est primordial
dans le cas de dimensionnement d’un filtre, defappel a des expériences permettant
de vérifier la justesse des modéles proposés lesdmrriger le cas échédB-89].
Une étude comparative a été faite pour vérifierlques paramétres d’évaluation des
caractéristiques du filtre et de sa capacité diéktion[90].

Afin de vérifier la validité des modéles théoriquesec nos résultats expérimentaux,
nous avons a partir des courbes de percée thésrifmodéle de Garg-Ruthven),
calculé les parametres propres (&, Hz) de la zone de transfert de matiére développée
par le modéle choisi, et comparé avec ceux deémgtats expérimentaux.

Nous avons pour cela représenté graphiquemenwédstidns de deux ces paramétres
en fonction de nos conditions opératoires.

0.55+ 3.04
Q=0,301h (—thé; 2 exp)
Q=0,43lh (---- th&;O exp) 2.5
X
0.50+ 2.0
=
w 5 15
=
0.45+ 1.0
0.5] % H=59cm (—— thé; x exp)
w H=92cm (---- the ;3 exp)
0.40 T T T T ] 0.0 ; , , :
0 4 8 12 16 20 0.0 0.3 0.6 0.9 12
Hauteur (cm) débit d'alimentation (I/h)

Figs. II- 23 : Evolutions de la capacité et de leesse de déplacement de la ZTM
en fonction de la hauteur et duitdétalimentation pour G = 100 mg/I

Comme on le constate, on a concordance entredksurs issues de I'expérimentation
et celles déterminées théoriquement.
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(HAPITRE- 1l

Biodégradation du phenol
en réacteur ferme (Batch)



111-1-INTRODUCTION

Comme nous l'avons déja fait remarquer le phéndégtcomposés phénoliques sont
intensivement utilisés dans différentes industci@mme celles de production de résine,
de pétrochimie, de raffinage,... la suite est ceeegroduits dont la toxicité n’est plus a
démontrer se retrouvent dans les rejets industgelstaminant par la méme le sol, les
eaux de surface et souterraines et affectant séneent les organismes vivarféd].
Comme cité précédemment, plusieurs traitementsigirghimiques ont été mis au
point avec plus ou moins de succes dans I'élinonatiu la réduction de cette pollution.
Pour palier aux inconvénients liés aux différenteshniques, d’autres méthodes
alternatives ont été mises au poibtes méthodes biologiquesrmettant d'une part une
dégradation des polluants contrairement aux atéamiques qui elles les transferent
ou les transforment et d’autre part une réductemabdts de traitemer{82].

La biodégradation correspond a l'action de dégradetiellement ou totalement un
composé organique par des agents biologiques, @én&nt microbiens, avec comme
rejets soit des produits intermédiaires (métaps)jtsoit des produits simples comme
H,0, CG, CH,, Hy, et dans ce cas on parlera de minéralisaléisj.

En général, les bactéries utilisées dans ce gerge nbcanisme sont des
aérobies possédant une croissance rapide et uoac#éff accrue comparativement aux
bactéries anaérobies. On peut en citer :Pseudomonas sf94, 95] ; Acinetobacter
[96], Rhodococcufd7], Phanerochaerg98] etCryptococug99].

La dégradation du phénol par des cultures purasides a fait I'objet d’une étude
particuliére [100-103] Un certain nombre de ces micro-organismes, notarnhesn
Pseudomonas(aeruginosa et putidagont capables de croitre en utilisant le phénol
comme seule source de carbone et d’éné¢t@ié-105].

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressési@el’de I'élimination du phénol par
une méthode alternative a I'adsorption a savoiisdégradation par des bactéries. La
finalité du travail est d’aboutir & la mise au godiun bioréacteur combinaison de
I'adsorption et de la biodégradation. Le suppodt®aen, ici le charbon actif en grains,
s’autorégéneére tout en éliminant le polluant. Rmla la méthodologie appliquée est la
suivante : En premier lieu une étude en batch €bicbeur fermé) nous permettra de
déterminer le milieu de culture adéquat pour uéssance bactérienne optimale. Par la
suite, la concentration en substrat maximale doaldable en faisant varier quelques
parametres opératoires tels que la températliexggenation.

L'étape suivante est 'immobilisation de la soutiaetérienne pure sur un support, pour
une bioadsorption (adsorption- dégradation) en rewoen faisant varier ici aussi
guelques parametres opératoires tels que la haduelity la concentration et le débit de
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I'effluent. Une exploitation et une interprétatides différents résultats seront faites.
Des modeles seront proposés afin de valider lestaés expérimentaux.

111-2- LESMECANISMESDE LA BIODEGRADATION

La dégradation de substances organiques se falacrétion par la bactérie
d’enzymes qui sont en fait des catalyseurs orgasice transformant et se régénérant
au cours du processus mis en ceuvre.

On distingueles enzymes extracellulairesjui provoquent la destruction des
structures moléculaires complexeslest enzymes intracellulairegui eux en assurent
I'assimilation. Ce processus peut étre aérobiegratge ou les deux a la fois. Du fait du
caractére beaucoup plus exothermique du métabobk&rabie, le processus étant plus
rapide et plus complet, avec en plus, une produa® masse cellulaire beaucoup plus
importante, c’est le premier qui est universellematilisé a cause de sa supériorité
aveérée, tout au moins pour des effluents a traitefaibles concentrationd 06].

[1I-2-1- En Aérobiose
Le schéma suivant représente les différentes o#mcte déroulant lors d’'un processus
de biodégradation de la matiére organique :

- Réaction d’anabolisme (11-1)
Matiere Organique+Microorganismes+®H v//Nutriments-» CsH;NO,+CO,+H 0
« Réaction de catabolisme (11-2)

Matiére Organique + Microorganismes +0// Nutriments—» CO,+ H,O0+ Hv
« Oxydation de la biomasse (respiration endogéne) (1m-3)
CsH/NO, + O -------—--—--- 5CQO,+2H,0+NOs + Metabolites réfractaires  (I11-4)

(CsH;NO:: représentation chimique de la matiére vivante).

La premiere phas&nabolismeconduit & un accroissement de la biomasse, la det®n
Catabolismegoncerne les différentes étapes de dégradatiamariDle processus, on a
libération d’énergie, une partie est dissipée douse de chaleur, et le reste récupéré
sert a synthétiser des composés riches en én&i® (

De facon générale, les hydrocarbures mono et pdigeies sont accessibles aux
attaques bactériennes. L'attaque (propre a chamuehs) est initiée soit par des mono-
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oxygénases (hydroxylases) qui agissent sur lestitudnts alkyles ou sur le cycle lui-
méme, soit par des dioxygénases qui agissentelinent sur le cycle.

Un mode d’attaque souvent utilisé, par une dioxggérsur le noyau aromatique
est illustré par la figure N°llI-1107]. Pour un méme composé le mécanisme
réactionnel dépend aussi de la souche bactérigpmer le toluéne, cing souches ont
été étudiées et le mode de dégradation est illpairéa figure N° 111-2 [108].
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Fig. 1ll-1: Mécanisme réactionnel du catabolisme
phénol, toluéne et benzene par Pseudomonas putida F
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Concernant le phénol, une voie métabolique typigsecelle de I'hydroxylation du
cycle aromatique permettant d’obtenir un dérivécdtéchol, puis le cycle est ouvert
par une ortho ou une méta oxydation, comme illega la figure N°I11-3109]

A : voies de l'acidg-cétoadipique et deg-cétoacides.

o CI:OSCOA
A
= >COOH Voie de Facide_ COOH CH,
0«%\0 ~__COOH B -cétoadipique COOH N CIIHZ
¥ COOH
‘\;‘\4 Acide
OH B-cétoadipique
OH
Catéchol
7,
Do CHO

’77% ‘ COOH Voie des CHs3 COOH CHj,

o -cétoacide M C.;O
= HO HO o) i: COOH

Acide semialdéhyde

Acide 2-céto-
2-hydroxymuconique

4-hydroxyvalérique

B : voie de I'acide gentisique.

B
COOH
CH,COCOOH E
COOH
Acide maleique
COOH COOH
Voie de l'acide gentisiqu COOH
_—
/ \
OH COO HOO
. ; on . COCOOH
acide gentisique acide maléylpyruvique \ |
///444_<<<:44> COOH
OH
CH3COCOOH .
Acide Amdg
fumarylpyruvique fumarique

Figs. IlI- 3 : Schéma général de I'ouverture duleylsenzénique.
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[11-2-2 - En anaérobiose :

La dénitrification apparait comme le systeme lespfficace dans le cas de bactéries
sulfato-réductrices (réduction de $@n HS), elles peuvent minéraliser le toluéne :
GHg+7, 2H+7,2NO3 - 3,6N+7,6H,O+7CQ
D’autres bactéries utilisent le Feomme accepteur d’électrons. A noter que dans des
conditions de méthanogenése, certaines bactériegepe également minéraliser le
toluene en produisant du G@t du CH [110]. Pour le phénol, une croissance est
observée pour diverses bactéries. Dans tous legtcaées, le phénol semble étre
carboxylé en 4-hydroxybenzoate de plus, la croissabactérienne dépend de la
présence de CO[111].

111-3- MODELISATION DE LA CROISSANCE BACTERIENNE

[11-3-1- généralités sur les bactéries

Concernant la biodégradation du phénol, plusiebactéries et champignons
I'utilisent comme source unique de carbone et dgieeet parmi une collection de plus
de 700 bactéries, les Pseudomonas (48 souchet@#@iées) s’averent étre le groupe le
plus abondant et le plus performant. On peutiten les especes : putida, fluorescens,
cepacia, testosteroni, vesicularis, maltopfL12,113]

Fig.lllI-4 : profil d'une bactérie du genre Pseudonas[114]

Parmi ces souchgesPseudomonas aeruginosplus communément appelé bacille
pyocyanique vit a I'état saprophyte dans I'eau (dauce ou de mer), le sol humide et
sur les végétaux. Elle peut vivre en commensals tiatube digestif de I'hnomme. C’est
un agent pathogéne opportuniste. Ses besoinsifisutde croissance comprennent des
besoins élémentaires tels le carbone, I'hydrogéorygene, et I'azote, des besoins

-62 -



énergétiques apportés pour la plupart des casgsasutres comme le glucose, et enfin
des besoins spécifiques.

Ses caractéristiques bactériologiques sont : BaGtam négatif, tres mobile grace a
des flagelles polaires (déplacement en ligne dro@érobie strict, au métabolisme
respiratoire. llse caractérise par la production d'un pigment pgaoue (bleu vert)
favorisée par la présence d'ions inorganigReseruginosast capable de produire de
nombreux métabolites : I'entérotoxine A, I'exotoinA, I'exoenzyme S, la
phospholipase (enzyme hydrolysant la lécithines) pltéases (collagénase, élastases)

[11-3-2- Modélisation

Dans un milieu liquide non renouvelé contenanblesoins nutritifs adéquats, la plupart
des bactéries ont une croissance bactérienne homo@i peut de facon simple suivre
cette évolution en mesurant la concentration alelgénérée par le milieu. Cette
croissance peut étre schématisée par la courbemidsance :

Evolution de la biomasse

temps

Fig.lll-5 : Courbe de croissaen milieu non renouvelé.
| = Phase de latendé= phase d’accélération ;
[ll = phase logarithmigwu exponentielle ; IV = phase de
ralentissement ; Phase statiaire ; VI = phase de déclin.

. Phase de latencepériode d’adaptabilité des bactéries au mili@unature et le
volume de I'inoculum, le manque d’un nutriment ausgnthese lente peut prolonger
cette période.

. Phase d’accélérationLa croissance bactérienne se fait selon

B,=B2"; n=p(t,-t) ; T:}ﬁ
Bn:B)Zn = a: 52:1(%—10)

(111-5)
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. Phase exponentieltedurant cette phase le taux de croissance estaruret est

maximal :

Lan = umax(tn_ b )an Ln%

= Mo =(LNB,= LNB ) (4- § ) L2

(111-6)

En milieu non renouvelé cette phase ne se mainf@st la consommation des
nutriments et surtout la libération de métabolitesques bloque la croissance.

+  Phase stationnairedes divisions cellulaires existent toujours nagsnombreuses
cellules meurent. Elle correspond a la sporulatbra la libération de métabolites
secondaires.Par le nombre et le type de réactions mises eagerours du mécanisme
de la croissance microbienne, son déroulement dépandance vis-a-vis des facteurs
(externes et/ou internes) susceptibles d’interastitont que le phénoméne est trés
complexe. De plus la croissance microbienne seutkmt en plusieurs étapes, la
description mathématique globale est impossiblela $hase exponentielle a pu étre
modélisée ce n'est pas le cas pour les autresepatti reste a trouver des modéles
mathématiques pour les phases de ralentissemerit Idoportance n’est plus a
démontrer (libération de métabolites intéressansntibiotiques peptidiques ou
protoxines des insectes), et I'épuisement (autidisdion des cultured)l15].

« la phase exponentielteL’hypothese la plus utilisée consiste a admettrd existe

un rapport constant dans le temps entre la biomégsige et le substrat utilisé. La
recherche de cette fonction est le point de dégmntertains modéles. Bien que cette
supposition ne soit pas rigoureuse, le substratnegr seulement a fournir I'énergie et
les éléments nécessaires a I'édification de noesekéllules mais, également & satisfaire
leurs besoins énergétiques pour les mainteniien v

Parmi les modéles proposés :

. [11-3-2-1 Modele de Monod
Il proposa d’exprimer le taux de croissarngce en fonction de la concentration du
substrat limitant S par la relation empirique soiea déduite, par analogie, de
I'équation établie par Michaelis pour les enzymes.
Il relie le p d’'une population de micro-organisva substrat S :
Hmax L5

“:_KS+S (11-7)
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A forte concentration, certaines substances subteptd'étre métabolisées deviennent
des inhibiteurs de croissance. La déterminatiorcetée concentration inhibitrice est
impérative dans le dimensionnement d'unités detetme@nt biologique des eaux
polluées. Plusieurs modeles mathématiques onté&lappés afin de quantifier I'effet
inhibiteur des substrats toxiques sur les cinétigie croissance microbienne. L'un des
plus utilisé est :

. [11-3-2-2-Modéle de Haldane.

MoK rs+(3/K)

(111-8)

Cette inhibition de croissance est en partie atédba différents mécanismes intervenant
dans le processus global de croissance microbiéginke reste a I'accumulation de
métabolites issus de la biodégradaf{ibh6-120].

[11-3-3- Détermination de Ks, tmax et K

La représentation graphique de l'inverse de lassied’élimination du substrat en
fonction de l'inverse de la concentration 1/ 4f $) permet la détermination dugd
et Ksdans I'équation de Mono@oncernant la constante d’inhibitiondé I'équation de
Haldane,

Monod u:p‘m—axs = _]':i+1£ (|||-9)
KS+S “ “max SU max

Haldane : p=— PmaS o ot ik, S (I11-10)
KS + S+ (g/ K ) “ “max S‘l max KU max

La représentation de 1/u en fonction de S, petmetétermination de la constante
d’inhibition K; (sachant quéKs/( 1 maeS )tend vers o quan8 >>Kog).

Quelques valeurs de constantes concernantdigdpiadation du phénol par différentes
cultures bactériennes sont regroupées dans kataLivang121].

Tableau llI-1 : Constantes de la cinétigieebiodégradation du phénol

Modéle de Monod Modéle de Haldane

Microorganismes fmax N Ks(Mg.) fimax b Ki(mg.r)

Acinetobacter calcoaceticus 0,47 31,0 0,59 460
Pseudomonas fluorescens 2218 0,62 18,7 0,82 475
Culture mixte 0,46 11,1 0,75 410
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[lI- 3- 4- la cinétique de biodégradation du phénol

Apres avoir étudié la cinétique de croissance bi@ctee intéressons-nous maintenant a
la cinétiqgue de biodégradation du phér@hns le réacteur on a simultanéité des deux
mécanismes qui sont interdépendants et la croiedaatérienne ne peut avoir lieu sans
consommation du substrat incriminé (ou tout autre).

Les cinétigues de consommation du substrat peuétret décrites par diverses
expressions mathématiques de complexité croissafite.fur et a mesure de
I'intégration des nombreuses variables intervenams le mécanisme de disparition de
la matiére organique, une grande variété d'exmmessimathématiques en résulte.
L’interaction entre la concentration en subs8ait la densité de biomasBefait que

la cinétiqgue de biodégradation peut étre décrite giéférents modeles.

La relation entre la croissance bactérienne eblss@mmation du substrat pour une
culture pure de microorganismes en suspensionu@nsolution selon Monod :

B g Sy g By g
dt Y K +S dt Ko +S

) (111-11,12)

Le coefficient de conversiovi correspond a I'augmentation de la biomasse pora
a la consommation du substret il est donné pgi22]:

Yo/ = —Bf 5
S-S

Dans la formulation de Monod, la vitesse de trams&ion augmente avec la
concentration en substrat et a la limite (pour descentrations élevées), la vitesse
asymptotiquement s’'approche de sa valeur maximaledgns ce cas est donnée
par(Um./Y )B. La vitesse maximale dépend simultanément de teesdration de la
biomasse, et du coefficient de conversion, maigpfache asymptotique quant a elle
dépend de la concentration de la biomasse etdmlzentration seuil.
Remplagonbil,.,/Y ) B= V.. vitesse d'utilisation du substrat, I'équationg@éente

(111-13)

1 . d_S:— S -
devient : p Vinax( KS+S) (111-14)
ds v,
. Si —=—-—T%S=k £ -
Sis<<ks = K. (111-15)

La cinétique de Monod devient une cinétique de peordre

_ ds
e« SIS>Ks = E:_Vmax (|||-16)
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La cinétigue de Monod devient une cinétique d'or@re Dans les deux cas la
représentation graphique den (S )= f(t) permet la détermination des constantes de
dégradation. Le choix (trois essentiellement) deitgétique de dégradation du substrat
nous est imposé par le mécanisme de son élimingtik$)124].

[11-3-5- Les Conditions physico-chimiques de croace.
. Les conditions physico-chimiques du milieu influeetfagon significative sur la
croissance et la multiplication des bactéries, petélamment de leurs besoins nutritifs
élémentaires
- la température : elle détermine l'activité bacténie et peut I'inhiber totalement. En
fonction des plages de températures habituellescrdéessance, on distingue les
bactéries : psychrophiles (5-10°C), mésophiles3@%E), et thermophiles (50-60°C).
Les températures indiquées peuvent, selon les espét les souches, subir des
décalages. La raison pour laquelle les bactérigsdes températures de culture
différentes parait étre due, au moins en partie, stabilité thermique spécifique de
leurs enzymes. Les bactéries pathogenes de I'homomé mésophiles, avec un
optimum aux environs de 37°C.
« Le pH: la plupart des bactéries vivent dans umemiheutre ou Iégerement alcalin.
- L'aération : & cause de la tres faible solubiligél'dxygene, elle constitue souvent
un obstacle au développement des microorganisnebias.
- L’agitation : améliore le mécanisme de diffusionl’daygene, des nutriments, mais
peut étre a 'origine de désagréments tels qupHésomeénes de cisaillement et autres
[109].
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111-4- MATERIELSET METHODES

[11-4-1- L’inoculum

La bactérie utilisée est une souche purePdeudomonas aeruginog&TCC27853,
(American Type Culture Collection) fournie par Biitut Pasteur d’Alger (IPA) dans un
tube de conservation. Durant tout la période depBeimentation, la souche aprés
repiquage est conservée sur des milieux inclinésg(ld, gélose nutritive) permettant
une utilisation de plus de 06 mois.

[1I-4-2- Milieu de culture et croissance bactériemn

Le milieu de culture contient les substances nustindispensables a la croissance des
microorganismes. La composition du milieu minédoisi est (pour une litre de
solution): KHPO,: 1,5g9; KHPO,: 0,5g; NaCl: 0,5 g; MgS£©7H20: 0,5 g; NENOs:

3,0 g; FeSQ@7H,0: 0,02g; CaGl 2H,0: 0, 02 g. la solution obtenue a laquelle on
rajoute du phénol est ajustée a pH =7 . Ladisols de CaGlde FeSQet du phénol
sont ajoutées par filtration stérilisante afin @epsémunir de la précipitation des sels
lors de la stérilisation a I'autoclave. L'ajout gaénol en faible concentration comme
seule source de carbone permet une adaptation idesonganismes a une dégradation
ultérieure de concentrations plus élevég25].

Les différentes expérimentations se déroulent danseacteur (Virtis omni culture de
02 litres). L'aération se fait a travers un micitoéi de 0,2um.

Durant I'incubation, des échantillons de 10ml sprétlevés a des intervalles de temps
réguliers afin de déterminer la croissance bactéded’une part et la quantité de phénol
dégradée d’autre part.

[11-4-3- Mesure de la biomasse microbienne

La mesure de I'opacité du milieu de culture estteécbnique appliquée pour mesurer la
biomasse. Une courbe d’étalonnage établie par[A26], pour la méme souche permet
de déduire les valeurs de la biomasse exprimée gmlenmatiere séche par litre de
milieu de culture. La relation donnant la matiekeh®e en fonction de la densité optique
est B =434,8 DO (mg/lvoir annexe-IlI-.

[11-4-4- Détermination de la concentration résiduld du phénol

Elle est déterminée par une méthode colorimétrisgien la norme NF (T90-204
[127], basée sur la réaction entre le phénol et le 4-@mnipyrine en présence de
ferrocyanure & pH=10. Le complexe obtenu de couleuge est analysé a la longueur
de X = 510 nm déterminée préalablement (spectrophotemd¥ Visible, Shimadzu
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mini 1240). Sur le méme principe une courbe d'étadme est établie en mesurant la
densité optique de différentes solutions de comagohs connues.

En accord avec la loi de Beer-Lamber sur la linéarla relation donnant la
concentration en fonction de la densité optigueurfce d'étalonnage) est:
C =10,2 DO (mg/l) (valable dans une plage de concentration allantaémg/l)

[1I-4-5- expérimentation

Les différentes expériences ont été réaliséesldanisréacteur :

I
) 2
:‘\.‘ _l'é{-'_
F - w7
I
5
- = 1- Reésistance chauffante
2- Agitatewr magnetique
3- alimentation
4- Aération
5 - Réacteur
6- Unité de controle
6 —,, ==
3
i i &

Fig. lll-1 : Schéma du dispositif expérimental

Les techniqgues d’ensemencement, de quantificatien lal concentration
résiduelle en phénol et de la croissance bactériétent mises au point et maitrisées,
on peut dés lors commencer les essais concernapiodggradation du phénol en
bioréacteur fermé et pour que le test puisse seuttérdans des conditions optimales
d’asepsie, le protocole opératoire suivant a été su
- le bioréacteur contenant le milieu de culturesgstilisé a I'autoclave a 120°C pendant
20 min, les solutions de CafCtle FeSO4t de phénol sont alors rajoutés aseptiquement
a travers un filtre stérilisant.

- dans une zone stérile, on ajoute au fermentepréeulture a 1% en volume préparée

24 heures avant I'expérimentation par ensemencedeelat bactérie sur le méme milieu
a 100 mg de phénol /I
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[11- 5- RESULTATSET DISCUSSIONS

[1I-5-1- Influence de la composition du milieu
L’étude individuelle et combinée de différents casgnts (glucose, extrait de levure,
et minéraux) intervenant dans le processus de détpa du phénol a été réalisée.

Tableau. IlI-2 : la composition du milieu utilis€,= 30°C.

Milieu

compamit

M,

Eau distillée + 100mg de phénol

M,

M; + glucose

Mz

M; + extrait de levure

M,

M; + minéraux

Ms

M, + glucose + extrait de levure + minéraux

La croissance bactérienne (matiére séche) et denleentration résiduelle en phénol
pour ces différents milieux sont représentés dcagment.

1.2,

o
%
B %B O

0.21

0.0

O- My, %- Mg 0- Mg 3% Mg, A-Ms,

0 15

30
temps (h)

45

60

600
O-M;; %- My o-Mg; 3¢- Mg; A-Ms,
O
2450 »
=4 0
° 0
§ 300 K@% K‘A
D
@
©
£ 150
« ¥
0 15 30 45
temps (h)

Figs. llI-1: Evolution de la concentration résiduelle en phéstade la biomass
en fonction du temps pour différents milieux deéucal T = 30°C ; agitation nulle

L’'analyse sommaire des graphiqgues obtenus monteajaroissance microbienne est
pratiguement nulle pour les milieux:\t My, Elle s’améliore pour le milieu Malors
gue la dégradation maximale du phénol I'est pounileeu Ms. Mais une interprétation
rigoureuse nécessitera la détermination des cirgigle croissance microbienne et de
dégradation du phénol.
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Pour chaque milieu étudié, nous détermineronsug te croissance maximalgnfay)
correspondant a un temps de génération maximalpédficient de conversionYg,s)
correspondant a I'augmentation de la biomasseagpguort a la consommation du
substrat et la constante cinétique de dégradatiophénol en fonction de I'ordre de la
réaction. Le taux de croissance maximale correspora fraction de la courbe de
croissance ou la croissance est maximale et cdastan

Himax :( Lan_ Ln% )/(tn_ b )Lr2 (”I'17)

Le umax représente la pente de la partie linéaire de és@lkxponentielle.
Un rendement d’élimination ainsi qu’un facteur aenersion sont calculés pour tous
les essais a des intervalles de temps constaétmek a 48 heures.

R%)=[(§-S )% ].10 (11-18)

Les différents résultats sont consignés dans ledatN® IlI-4

Tableau. l1I-3 : Parameétres d’évaluation de la @sance bactérienne
et de la dégradation du phénol

Milieux Composition tax(h™)  R(%) Yois
Eau distillée + 100 mg de
My phénol + 1% préculture 012 12 088
M, M; + glucose 0,14 11 1,54
M; M; + Extrait de levure 0,26 24 16,30
M, M + milieu minéral 0,04 36 1,44
+ + i
M. M; + glucose + Extrait de 0,24 70 415

levure + milieu minéral

En se basant sur les différents parametres calonlésnstate que :

. La présence d'un composé organique seul) @ét insuffisante a la croissance
bactérienne (milieu carencé: manque d’élémentsritifeit indispensables au

métabolisme de la bactérie), I'ajout d'un sucre))(Melément facilement assimilable
par les microorganismes, améliore sensiblemerg cetissance mais reste faible.

D’aprés Wang et coll[128], I'ajout de glucose favorise la biodégradationpténol
par la croissance bactérienne induite. Le facteucahversion Yg/s) le confirme. La
dégradation du phénol est dans les deux milieutiquement inexistante. Le rendement
et la cinétique de croissance sont légerement amaéldans le milieu (M.

La prolongation de cet essai (10jours) nous a pedai montrer que la bactérie apres
consommation totale du glucose s’'est mise a dégrddephénol comme source

secondaire de carbone. Ceci s’explique par le phéne de diauxie observé sur la
courbe de croissance ; au bout de 90 heures ummd®mcourbe de croissance est
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enclenchée correspondant & une dégradation du lpgséamun rendement de 'ordre de
80% malgré la faible croissance bactérienne.

300

250

200

150

100

matiére séche ( mg/l)

50

Fig. 111-2 : cinétique bactérienne et biodégradatip milieu M,

L’ajout de I'extrait de levure (I), mélange riche en facteurs de croissance (acides
aminés et vitamines), améliore la cinétique dertassance bactérienne, le facteur de
conversion Ygs =16,30 indique une conversion intéressante des comp®sdat
I'extrait de levure. La disponibilité d’'une biomasbkactérienne conséquente, apportant
des cofacteurs nécessaires aux enzymes de dégraddti phénol, entraine
I'amélioration de sa biodégradation.

La plupart des especes Bseudomonasont prototrophes « c’est a dire capables de
croitre en milieu minéral défini contenant une seuunique de carbone et d’énergiex.
En rajoutant maintenant des minéraux et des oli@meénts (M), les cofacteurs
indispensables a la dégradation du phénol sonouiles, I'absence d’une autre source
de carbone, oblige la biomasse bactérienne (failwause de la carence de facteurs de
croissance) a utiliser le phénol comme substrdicitiment assimilable. D’ou une
cinétique de croissance faible mais avec un rendemtélimination amélioré. Ceci
montre le rdle important des oligo-€léments, ipdisables a I'activité catalytique des
enzymes qui dégradent le phénf#2] En prolongeant la durée de la fermentation
jusgu’a 72 h nous avons remarqué que le rendemélinohation du phénol par la
bactérie augmente jusqu'a 96%jumu et Coll. (2005)129] dans des conditions
opératoires comparalsle ont réussi a faire dégrader totalement du phénal pa
Pseudomonas aeruginosa 60 h et paPseudomonaiuorescengn 84 h.

. Pour un milieu complet (¥}, la présence simultanée de facteurs de croissgnce
de cofacteurs de dégradation entraine une dégoadedpide du substrat (plus de
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70%), avec une cinétique de croissance appréciBideplus cette biodégradation se
déroule en phase exponentielle, c’est a dire, lBaativité microbienne est maximale.

Lors de nos expérimentations un changement de wodle la solution a été
observé (virage de la solution du jaune pale vengelt- jaune) causée sel@viang et
Coll.(1999)[130] par la présence de l'acide semi aldéhyde 2-hydmwopnique (2-
ASHM) qui s’avéere étre le produit de [l'ouverturer dycle du phénol dans le
mécanisme de dégradation selon la voie méta clivage

Apres avoir étudié les effets des différents mitiewr les cinétiques de croissance
microbienne et de dégradation du phénol, il s’avgre c’est le milieu Mqui donne le
meilleur résultat puisqu’il présente un rendemefdlidination maximum, et des
cinétiques acceptables.

[1I-5-2-Influence de I'aération

Les bactéries utilisées dans la dégradation dugihétant des aérobies, I'apport de
I'oxygéne est primordial dans l'activité bactériennl intervient directement dans le
métabolisme énergétique. Il peut étre un factemnitdint lorsque sa concentration
devient inférieure a une concentration critiqueils@&ous avons étudié l'influence de
'aération (la quantité d’oxygene) sur l'activitéadiérienne et la cinétique de
dégradation du phénol pour le milieu complet choisine représentation graphique a
ete faite.

1.2, 800
oO
Lomy :
B . =600
O 04 = A AR
0.81 A % = A
— M
S 06" £ 0
Bl o 1
4 o 0
04] ©-Q =0lh . f% £
*-Qp=1lh £ 200 [-Qq =0lh
0-Q=21h %-Q=1lh
0.2 £-Q=3lh . 0-Qs= 21
0 £-Qq =31
by o
0.0 w ‘ ‘ ‘ 0 ; ‘ ; ‘
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
temps (h) temps (h)

Figs. llI-3 : Evolutions de la concentration résglle en phénol et de la
biomasse bactérienne en fonction du temps pourdifts débits d’aération,
milieu de culture complet ; T = 30°C ; agitat : 70t/mn ; G = 100mg/I.
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Les différents résultats issus des courbes desanie bactérienne et de la dégradation
du phénol sont consignés dans le tableau N° lIL-&.taux de croissance, le rendement
et le facteur de conversion ont été calculés poer durée de I'essai de 48 heures et
représentés graphiquement.

Tab. lll- 4 : Parametres d’évaluation de

la croissance bactérienne et

i X - Comme on peut le constater 'aération joue
de la dégradation du phénol P J

un rble essentiel, les bactéries étant des

Qair (/MiN)  fimae(h™) R (%) ¥s aérobies utilisent 'oxygéne de I'air dans le
0 0,10 16 18,8 mécanisme de dégradation du phénol selon
1 0,15 63 6,3 les réactions danabolisme et de
2 025 99 6.1 catabolisme décrites précédemment et dont
3 0.19 97 47 'apport d'oxygéne améliore dans une

certaine mesure, les constantes cinétiques :

«Pour I'essai 1, et en absence d’aération, on ctengtee la dégradation faible du phénol
(rendement = 16%), se fait durant la phase expailentes bactéries utilisent surtout
les nutriments existants dans le milieu pour génded’énergie (facteur de conversion
élevé Ygis = 18,9, croitre et dégrader une fraction du phénol. IRasuite, faute de
nutriments et d'oxygéne, la dégradation s’annule.

-Concernant les essais 3,4 et 5, on constate gopofad’oxygéne améliore de fagon

significative la dégradation du phénol. L'élimirati du phénol est totale (la

concentration résiduelle est pratiquement nulles bactéries utilisent le substrat pour
croitre et se multiplier (la dégradation se faitphase exponentielle). Le rapport de
conversion par contre diminue avec I'augmentatie’@aération, ceci s’explique par le

fait qu’en augmentant I'aération on augmente ldulence du systéme et on perturbe
les phénoménes de transfert (nutriments, subsixggéne) vers les bactéries dont on
perturbe la croissance. Néanmoins le nombre soffigeermet de dégrader la quantité
de phénol introduite.

En conclusion, I'aération de notre milieu avec ébitide Q =2I/mn permet d’optimiser

le processus.
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Figs.llI-4 : Evolution du taux de croissance maximal, du renelet d’élimination et du facte de
conversion en fonction de I'aération ; T =30°G, €100mg/l, milieu complet, agitation =70T/min.
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[1I-5-3-Influence de la température

La température a une influence déterminante smsémble de I'activité cellulaire
microbienne. Aux basses températures elle peutbftguée, et propriété commune a
toutes les réactions chimiques, elle est accélgrée une augmentation de la
température. Toutefois & partir d'une certaine waleertains constituants (enzymes,
acides nucléiques) ou structures cellulaires (@mgs) peuvent subir une altération ou
dénaturation. Au cours de cet essai, nous avoiééd’influence de la température sur
les processus de croissance bactérienne et deddéigradu phénol. Pour cela nous
I'avons fait varier de 30 a 50°C, avec un débitéddion de A = 2l/mn correspondant
dans notre cas au débit optimal.

1.2, 1000
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Y A-T,=50C
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Figs. llI-5 : Evolutions de la concentration résiduelle en piiént de la
biomasse bactérienne en fonction du temps pourdiffes températures, milieu
de culture complet. ; Agitation : 70t/mn ; Q = 2Ifim Cy = 100mg/I.

Tab. llI-5 : Parameétres d’évaluation de
la croissance bactérienne et

de la degradation du phénol Au vu des évolutions obtenues pour les

T(CC)  ftmax(h®) R %) Yss différents parametres, on constate que la
30 0.15 63 548 température optimale du processus est de
37 0.23 97 5 I'ordre de 40°C |imax=0,20 ;

20 020 % 81 R (%) = 96 et ¥/s = 8,1). Comme pour
’ ’ 'aération, c'est durant la phase
45 0,19 100 6,9 . ) i
exponentielle de croissance que le phénol
50 0,13 10 2,2

est dégradé, donc utilisé comme source de
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carbone dans le métabolisme de multiplication. Aelmpérature de 40°C, I'activité
bactérienne, le rendement d’élimination et la cosiom substrat/ biomasse sont
maximales. Nous avons donc affaire a des bactér@s®philes qui ont une prédilection
pour les températures voisines de 37°C. Ce réséltat escompté sachant le milieu
d’évolution desPseudomonas aeruginoflaumain) et est en accord avec les travaux de
Vrionis et Coll. (2002)131] et de Freitkenhauer et Coll. (2001132]. Au dela, les
performances d’assimilation des nutriments et dassat diminuent. On a une chute de
la croissance bactérienne, entrainant une penéisative d’élimination du substrat.
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Figs. llI-6 : Evolution du taux de croissance maximal, du renelet d’élimination et du facteur de consion en
fonction de la température. Milieu complet ; adéat= 2I/mn ; G = 100mg/l, agitation =70T/mn
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[1I-5-4-Influence de la concentration initiale du pénol.

On fait varier cette fois la concentration initiale phénol en gardant les autres
parametres constants.
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Figs. 1lI-7 : Evolutions de la concentrati résiduelle en phénol
et de la biomasse bactérienne entfon du temps pour différentes
concentrations, milieu de cultumerplet. T = 30°C.

Les différents résultats issus de la représentatiaphique sont consignés dans le

tableau suivant :

Tab. 111-6 : Parameétres d’'évaluation
de la croissance bactérienne et de

la dégradation du phénol

Comal)  fmah®) R  ¥%s
100 0,16 59 524
200 0,20 30 3,15
300 0,20 100 0,95
400 0,21 98 0,96
500 0,12 76 0,91
600 0,16 18 263
800 0,08 3 5,9

aminés, vitamines et minérawwgmme source de carbone et d’énergie,

« L'étude de [I'évolution des trois
parameétres d’évaluation montre que le
taux de croissance maximale et le
rendement d’élimination évoluent de la

méme maniére et

maximum

correspondant a

passent par un

une

concentration initiale de 400mg/I.

« Pour des concentrations inférieures a
100mgl/l,
substrat,conduit les bactéries a utilise
le milieu de culture riche en acides

la non

disponibilité du

le rendemen

d’élimination diminue et la conversion substratnbasse est tributaire de la
composition du milieu.
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e Entre 100-400 mg/l, L’élimination du substrat estate (R=100%), les cinétiques
de croissance bactérienne sont pratiquement idesifjmax = 0,20 h).

Par contre, le coefficient de conversion tend varge constante alors que la
concentration en substrat de la solution augmehtgpparait que dans cette plage de
concentration la bactérie utilise prioritairemeatghénol (plus disponible) pour son
métabolisme comme source de carbone, délaissarduliees nutriments (extrait de

levure en compétitivité avec le substrat). D’ou fanteur de conversion constant et
faible (le phénol étant difficilement assimilable).

Hao et Coll.(2001)]103] trouvent 0,8 Ygis< 2 mg/mg, pour des souches pures, alors
gue Feitkenhauer et Coll.(2001)132] trouvent 1< Ygss < 1,25 mg/mg pour des
bactéries thermophiles gbillius thermolevoranset 2< Ygs < 2,5 pour des souches
mésophiles Pseudomonas puttidagependant la valeur théorique d’'aprés Monod et
Andrews est de I'ordre de 1,06 mg/tdgnneth et Coll.(200q)L07] .

Nos valeurs comparables dans l'intervalle de cotnagan 100- 600 mg/l.

. Au dela de 400mg/l, 'augmentation importante decdecentration provoque
une forte pression osmotique du milieu, l'effet ibiteur du phénol peut se
manifester :

(i) par un encombrement stérique sur les sites aatdsethizymes responsables de la
dégradation de la molécule, perturbent la croissdractérienne en empoisonnant la
bactérie.

(i)  aux différentes réactions parasjteswards(1970) [120].

(i) A laccumulation de métabolites intermédiaires etrs effets néfastes sur la
cinétique de croissancdllsop et Coll.(1993)100].
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[11-6- MODELISATION DESRESULTATS EXPERIMENTAUX

U
Dans le cas d'une croissance bactérienne, le
T taux de croissance demeure inférieur au taux de
! croissance maximal tant que la concentration
du milieu n’est pas suffisante et augmente avec
Fmax - elle jusqu'a une concentration seuil. Pour toutes

les concentrations supérieures, le taux de
croissance est égal au taux de croissance
maximal. Cela permet d’expliquer pourquoi ce
dernier est constant lors de la phase
exponentielle

Ks s

.7
eI

Fig.lll-9 : Courbe de croissance

Nous allons exprimer le taux de croissance en fonadu substrat selon la relation
empirique de Monod :

S 111K

Ks+S [TRNTHECTH (-9

La représentation graphique dee & f (1/ S) permet de détermingfay et Ks.

Comme le taux de croissance diminuait avec I'audat@m de la concentration, on a
déduit que pour des concentrations supérieuresOd@f) on a des mécanismes
d’inhibition qui intervenaient dans le processasiégradation.

Ceci nous a emmené a utilisé I'équation de Haldpoer la détermination de la
constante d’inhibition K

u=— Hnad - ot ik, S (111-20)
KS+S+(§/ K ) “ “max a'lmax KU max

La représentation de 1/u en fonction de S, perraeti&ermination (sachant que
Ks/(KmaxeS )tend vers o quanfl >>Ks,

Le taux de croissance maximaht = 0,2.h") est atteint pour les concentrations 200-
500mg/l, le rendement d’élimination est total etdex de conversion substrat/ biomasse
est optimal (/5= 1).
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Le taux de croissance maximum déduit du graphel@shéme ordre de grandeur que
ceux correspondant a la plage de concentratio00@ag/I.

Ks= 41,7mg/l correspondant a la concentration mingntkd substrat pour que le milieu
soit juste équilibré en carbone.

La constante d’inhibition est déterminée

La constante d'inhibition sera déterminée pour descentrations supérieures a
400mg/let inférieures a 800 mg/l ou on a inhibitioha constante d’inhibition (K=
487,8mg/l) déterminégour des concentrations supérieures a 400me#k} en parfait
accord avec les résultats expérimentaux. Elle edativement élevée indiquant par la
une bonne habilité ddPseudomonas aeruginosa dégrader le phénol, puisque
I'inhibition n’apparait qu'aux fortes concentratgn

La constante de saturation {k= 41,7mg/l) relativement élevée indique que la
dégradation ne débute que pour des concentratiosgtestrat suffisantes.

On obtient donc pour :
_S
41,7+ S
S
41,7+ S+ (S/487,8)

. Le modéle de Monod : MH=0,22

. Le modéle de Haldane n=0,24

9.0 5

7.5 1 ."I

6.0 ™

( 1/h)
(1/h)

45 ; ﬁ‘\
| 4,55)
(Hmax = 022.1)

L/
1/

<301

(Kg=417mgl) < 1.5 1
oy o (K;=-487 8 mgl) (Mmae=02417)

003002 -001 000 001 002 800 600 400 -200 0 200 400 600 800
18] (mghh) S g

Figs 111-10: représentations graphiques de:Hf (1/S) et de i =f (S)
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(HAPITRE -1V -

Biosorption du phénol
en confinu



|V-1- INTRODUCTION

Aprés avoir montré que le phénol peatsbrber sur le charbon actif an grains, et
gu’il est d'autre part biodégradable, il s’agit imanant de mettre en ceuvre une
combinaison associant les deux processus maisagle continu. Séparément les deux
techniques ont été traitées (en batch), on envidagse ce contexte de traiter simultanément
la phase aqueuse en éliminant le phénol par adsorptt dégradation par des bactéries
(Pseudomonas aeruginosal) la phase solide en dégradant par des bacpFgatablement
fixées le phénol adsorbé.
Dans toute colonne de charbon actif en grains, djlasystéme a atteint sa saturation, la
colonne est mise out pour une régénération de diddst, thermiquement ou
chimiquement. Certains chercheurs ont suggéréaganération biologique in situ.
Une activité microbienne permet effectivement dgrdder les espéeces adsorbées, comme
rapporté par plusieurs auteurs, ce phénomene dégeioération semble rendre disponible
des sites précédemment occués3].
Un premier mécanisme a été proposé a savoir, gaieemgymes extracellulaires des
bactéries se répandent dans la structure poreusaddmrbant et dégradent I'adsorbat,
libérant ainsi des emplacements acfit34].
Ou encore, une autre alternative avancée par dauthercheurgst que les espéces
adsorbées désorbent,a cause de la diminution deeowtation de la phase liquide a
I'extérieur de la particule, ou elles sont dégrad@ar les microorganismes. Cette
explication n’est plausible que dans le cas oe$peces désorbent aisémd5].
Ce processus, d'adsorption et de dégradation, pedneun filtre de fonctionner
durablement, de diminuer le colt d’exploitation,isreurtout d’éliminer la pollution.

IV-2- DETERMINATION DES CONSTANTES DE VITESSE DE LA BIOSORPTION ET DE
L' ADSORPTION

De nombreux modéles numériques ont ét@ldppés ces trente dernieres années,
pour évaluer les performances de tels systemesmbdele développé paring et
Weber(1979]136] consiste en une modification de la résistance fesinde matiére dans
le lit fixe, en introduisant des résistances additelles dues au biofilm et a la
biorégénération du support. Le modele mathématgaposé parKindzierski et Coll.
(1992]137], consiste a supposer que le charbon actif biologagida combinaison d’'une
adsorption et d’'une biodégradation.
Le dimensionnement d'unité d'adsorption ou de bjmsun en continu, nécessite la
connaissance de la vitesse d’élimination du potluan
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Un des modeles le plus utilisés pour cela esii cedThomas (1944)138], qui, a partir
des courbes de percée (concentration/ temps) pedmetiéterminer la cinétique du
processus ainsi que la capacité maximum adsotbé&edégradée :

C _ 1x _ (IV-1)
CO vexp ky, 2T -G 1)
Q
S . .. Co _ kX ym
La linéarisation de cette équationn (?- 1) = % -k, Gt (1v-2)

Permet de déterminefiet g en tracant Ln [(gC) —1] en fonction de t.

V- 3 - METHODOLOGIE

Il s’agit d’étudier le comportement d’un filtre ddarbon actif ensemencé par des
bactéries alimenté en continu par une solution eswanit le substrat a éliminer et les
nutriments nécessaires a la croissance des bactiées. Le principe de fonctionnement
de ce filtre, consiste en une adsorption/dégradatppelée communément « Biosorption »

L’influence des variables opératoires, telles daeconcentration initiale et la
hauteur du lit de charbon actif a été étudiée. t@ddure suivie consiste a suivre la
concentration de sortie en fonction du temps. Nausns pris comme référence de
comparaison, I'évolution de la concentration deisat’'une colonne similaire de charbon
actif fonctionnant dans les mémes conditions opéed. L'appareillage utilisé est
schématisé :

Solution phénolée
| ( [—I (—— nuitriments

5 - I 1
circuit de chauffage
—

Y

1- Serpentin; 2- Charbon actif biologique; 3- Charbon actif

Fig. IV-1 Dispositif expérimentall 39]
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Deux colonnes en verre pyrex de 4 cm de diametéiéur et de 50 cm de long sont
remplies de charbon actif en grains aux hauteunsrogpiées. L'une servant a

I'adsorption et l'autre a la biosorption. Le détét I'alimentation de la solution a traiter

est réglé par une pompe péristaltique.

Nous avons fait varier la hauteur des lits ¢e63m, la concentration de la solution de
300-1000mg/I pour un débit d’alimentation constant &yl = 5ml/mn.

Auparavant sur la colonne (2) des bactéries ontfigées en suivant le protocole

expérimental suivant : la colonne remplie de chardctif en grains a la hauteur désirée
est alimentée en continu et en circuit fermé pa solution contenant un milieu de

culture (de composition Yl auquel on a rajouté la préculture.

. Circuit de chaufifage

N

I- nutriments + bactéries ; 2- Pompe

Fig. IV-2 : Dispositif utilisé pour la fixation debactéries.

L’expérimentation a montré qu’au bout de 24 hewesavait suffisamment de bactéries
fixées sur notre support. Le but de la manipulatioiétant pas de fixer le maximum de
bactéries mais un nombre capable d’initier la iéacte biodégradation qui elle stimulera
la croissance bactérienne. Des prélevements séetteds a des intervalles de temps
réguliers pour les deux colonnes. Concernant lsdofiion, la détermination de la
concentration résiduelle se fera selon la méthdée 'amino4-antipyrine décrite
précédemment, alors que pour I'adsorption, elldesa en spectrophotométrie UV a la
longueur d’absorption maximalé n,5,=270nm.
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|V-4- RESULTATSET DISCUSSON

L'influence des variables opératoires telles qu& hauteur du lit et la concentration
initiale du phénol ont été étudiées. Le suivi ddlution de la concentration de sortie au
cours de la biosorption et de l'adsorption en famrctdu temps ont été représentées
graphiquement.

1.04
0.8
. 0.6
o o
o Co=300mg/I O ! H=45cm
o I3) J
041
- - - Adsorption --- - Adsorption
—— Biosorption —— : Biosorption
0,4+ Hi=3cm 0.2- 0,+: Coy = 1000 mg/l
B, X Hy=45cm 0, : Coy= 700 mg/l
.= O.%: Coz= 500 mg/l
@ . Hy= 6 cm A3 Cog= 300 mg/
‘ | 0.0 +—4&= 3 ‘ ‘ ‘
90 120 0 20 40 60 80
temps ( heures) temps ( heures)

Fig. IV-3 : Courbes de percée ; Q=5ml/mn

Pour évaluer I'efficacité d’'un process par rap@ofautre, nous avons calculé les quantités
éliminées aux points de percée et de I'épuisententfiltre Q, Qo/m, Qr, Qr/m
respectivement pour I'adsorption et la biosorpti@h nous avons étudié leurs variations en
fonction des conditions opératoires utilisées. diff@rents résultats obtenus sont consignés
dans le tableau NIV-1 et représentés graphiquement. De plus concerizatsolption les
parametres caractéristiques de la Zone de TrardfeMatiére (ZTM) ont été déterminés
afin d’évaluer son effet sur la cinétique et I'eécité de la biosorption.
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Tableau. V-1 : Récapitulatif des différents cadcu

Adsorption
H,=3c H,;=4,5¢c H;=6cm G=0,3g/ GC=0,59/ G=0,79/ GC=1g/I
Xp  (MQ) 150 2370 3840 2370 1975 1418 1400
Xp/m 7,5 79 96 79 66 47 47
Xt (mgQ) 1150 3695 5234 3695 4498 3848 4252
Xr/m 58 123 131 123 150 128 142
F 0,3 0,46 0,45 0,46 0,47 0,52 0,50
Hz (cm) 8,1 3,5 3,6 3,5 54 55 6,0
N 0,4 1,3 1,7 1,30 0,84 0,82 0,75
Uz 0,0060  0,0018 0,0017 0,0018 0,0025 0,0041 0,0053
Biosorption
Xp  (mQg) 183 3090 4350 3090 3425 3325 2920
Xp/m 9 103 109 103 114 111 97
Xr  (mg) 1640 4554 5982 4554 4877 5077 4971
Xt/m 82 152 150 152 163 169 166
Esn (%) 22 30 13 30 73 135 109

L’évolution des différents parametres a été repri&segraphiquement :

4000 150,
120
3000 N
— 2
= 2 90
< 601
10001 , ,
O - Bioadsorption 30/ O - Bioadsorption
¥ - Adsorption  -- Adsorption
0 w w w w 0 w w w w
0 300 600 900 1200 0 300 600 900 1200
Concentration (mg/l) Concentration (mg/l)

Figs. IV- 4 : Evolutions de la quantitérénée au point de percée, par le lit
(X¥) et par le charbon actif (m), en fonction de la concentration
H=4,5cm ;o€300mg/l ; Q =5mi/mn.
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180, 7000+
O-- Bioadsorption
150. 60007 *-- Adsorption
5000+
AlZO’
=
> = 4000
E (=)
~ 90/ E
£ S 3000
= 60|
2000+
] O -- Bioadsorption
30 K -- Adsorption 1000-
0 T T T 1 0 T T T 1
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
hauteur (cm) Hauteur (cm)
6000 200+
55001
o,/ ° 175 o,/ °
5000 ¥ — *
=
> X g’ *
E 4500 —150-
— o X £ © *
> =
4000- % e X
_ , 125 , ,
O -- Bioadsorption O -- Bioadsorption
3500 * - Adsorption K-- Adsorption
3000 ‘ ‘ ‘ ‘ 100 ‘ ; : ‘
0 300 600 900 1200 0 300 600 900 1200

concentration (mg/l)

concentration ( mg/l)

Figs. IV- 5 : Evolutions de la quaétéliminée au point d’épuisement par
le lit (k) et par le charbon actif (¢m), en fonction de la concentration.
H=45cm ;&G300mg/l ;, Q = 5ml/mn.
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0.06 ¥ 0.06
0.05 0.051
=0.041 §0.04—
E E
€0 03, =
£0.03 £0.03
N ~
] N
0.02 3 =0.021
0.01 0.011
0.00 ‘ ‘ ‘ ‘ 0.00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 2 4 6 8 0 250 500 750 1000 1250

Hauteur ( cm) Concentration (mg/l)
2.0 1501
*
1.5 1.251
=
210 1.00/
*
3*

0.5 0.75- *
0.0 ‘ ‘ ‘ ‘ 0.50 —

0 2 4 6 8 0 250 500 750 1000 1250 1500

Hauteur (cm)

Concentration (mg/l)

Figs. IV- 6: Evolutions de la Hauteur, du nombre d’unitétadmsfert
et de la vitesse de déplacement de la ZTM eniéonde la concentration
pour H=4,5cm et de la hauteurs du lit pouw<€300mg/l ;Q = 5ml/min.
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Pour évaluer l'efficacité d’'un process par rapporfautre et quantifier I'écart entre les
deux, on a défini un parametre qui nous permetéderchiner la quantité (en pourcentage)
éliminée en plus ou en moins, par la biosorptiom pgpport a I'adsorption. Nous

I'appellerons facteur d’élimination Biosorptiodsorption :

X

Ega (%) = %100, Xs, Xa, (mMg/g), sont respectivement les quantités

A
éliminées par la biosorption et 'adsorption

Nous avons représenté graphiqguement les évolutimss différents paramétres en
fonction des variables opératoires pour les poides percée et d’épuisement
respectivement.

0.4, 1.8,
151
0.3;
1.2
<
o <
“ o2 W 09
0.6
0.1
0.31
0.0 ‘ ‘ ‘ ! 0.0 ‘ : : ‘
0 2 4 6 8 0 300 600 900 1200
Hauteur (cm) concentration (mg/l)

Figs. IV- 7 : Evolution desks; Co = 300mg/l ; H=4,5cm ; Q = 5ml/mn.

On a vu gque les conditions opératin’affectaient en rien la valeur intrinseque
de l'adsorbant, celle-ci était pratiquement constaRar contre, lls avaient une influence
considérable sur les potentialités du filtre. Bte attendu, au vu de I'évolution des
courbes de percée concernant la bioadsorptiorpdesmetres calculés sont tributaires de
I'adsorption et évoluent pareillement.
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Concernant la bioadsorption, on constante queebuention de la biodégradation par
I'entremise de bactéries fixées, améliore le pregesl’élimination. Les quantités éliminées
sont plus importantes quelles que soient soitderlitions opératoires. Cette amélioration
atteignant méme la valeur de 135%. L'apport baetém’est pas négligeable dans
I'efficacité du traitement.

Mais ce plus, dépend des conditions opératoireqriecipe en augmentant la hauteur du
lit, on augmente le nombre de bactéries immobiiisénc on accroit la capacité de la
bioadsorption, en réalité nous avons un paramitiéatif qui est I'apport d’'oxygéne (les
Pseudomonasont des bactéries aérobies). Par conséquentlaw’dee certaine hauteur,
on a carence en oxygeéene et affaiblissement deot#égradation. Le rendement est moindre
et tend méme vers celui d’'une adsorption classifgg,tend vers O.

De méme en augmentant la concentration, on aiomtion diffusionnelle par excés de
substrat et encombrement stériqgue. De plus legtes ne peuvent dégrader qu’une
quantité finie de substrat, et a fortes doses énphest bactéricide.

Sachant que la bioadsorption est une combinaisdiadgorption et de la biodégradation,
les caractéristiques du lit (celles de la Zone den3fert de Matiére), ont une influence
significative sur le rendement d’élimination. Comno@ le constate graphiquement,
I'établissement de la ZTM (N> 1) que ce soit pour la concentration ou le débitéliore
de facon évidente le traitement des eaux. C’edtcareur dont il faut tenir compte dans le
dimensionnement de filtre biologique.

93



V- 5- EXPLOITATION MATHEMATIQUE ET MODELISATION

Nous allons déterminer les différents paraesetiés a la cinétique d’'adsorption ou
biosorption selon le modele de Thomas. Pour @geesentons graphiquement Ln J(C)
-1] en fonction de t, pour différentes hauteursagicentrations

3 -
“““ Adsorption ; Biosorption
2 Co =300 mg/I
Hi =3 cm
"'.'\ 1 - H2=4,5cm
@) Hz =6 cm
%
E temps (h)
O 1
¢ 100
-1 -
-2
31 L Adsorption ; —— Biosorption
2 4
H = 4,5cm
* , A - Cai= 300mg/l
a 14 3, O - C2= 500mg/I
@) x,0-Cz= 700mg/l
8 + ,< - C4=1000mg/I
§ o ‘ temps (h)
(0} 60 75
-1 A
o
-2

Figs. IV-8 Représentation linéaie modeéle de Thomas ; Q = 5ml/mn
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Des différents graphiques on en déduit les cotesazinétiques de Thomask et les

guantités maximales éliminées.

Tableau IV-2 : Evolutides constantes de Thomas
en fonctiosmsdharametrespératoires.

Adsorption Biosorption
kn (M.h"mg")  km(h™)  Xo(mg.g") km(mLHmg") km(h™) Xo(mg.g)
Hi 0,73 0,22 52,8 0,60 0,18 89,3
H> 0,50 0,15 131,8 0,66 0,20 157,3
Hs 0,47 0,14 139,3 0,50 0,15 152,3
Ci 0,70 0,21 134,9 0,77 0,23 149,6
C 0,62 0,31 144,2 0,42 0,21 172,2
Cs 0,40 0,28 147,5 0,34 0,24 179,2
Cs 0.28 0,28 148,7 0.28 0,28 174,3
La représentation graphique :
0.8 0.8
0]
— 0.71
= —~ 06
£ >
E E
K 0.6 =
£ 04
0.51 ,
- Adsorption 3 - Adsorption
O - Biosorption O - Biosorption
0.2 \ ; ; \
0-46 4 8 300 600 900 1200
hauteur (cm) Concentration (mg/l)

Fig. IV-9 Evolution de ky en fonction des paramétres opératoi
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Figs. IV-10: Evolution de i en fonction des parametr

La modélisation des résultats expérimentaux comfiooncernant la quantité adsorbée et/
ou éliminée, la supériorité de la biosorptionl&adsorption.

Pour la biosorption, la cinétique est tributaire kiexygéne dissout qui diminue en
augmentant la hauteur. Elle tend vers celle désbgption sans apport de ce dernier pour
des hauteurs croissantes. De méme pour la contientra cinétique des deux mécanismes
diminue. L’encombrement stérique et I'effet bactiél® du phénol rendent ces mécanismes
moins performants.

De méme, ayant considéré la cinétique d’adsorpgbnde biosorption comme des
cinétiques de premier ordre, les constantes sontéee ordre de grandeur, par conséquent
on peut supposer que les deux mécanismes d’adsoretide dégradation se déroulent
simultanément. Supposition faite p@pietel et Coll.(1990)137] lors de I'étude de la
biodégradation de substitués de phénol sur du ohaabtif en grains.

Aksu et Ferda (2004)140] trouvent pour une biomasse immobilisée dans dédme,
des cinétiques de méme ordre de grandeur, maisd®geconcentrations de la phase solide
beaucoup plus faibles, la résine dans ce casasaumport.

La quantité adsorbée ou biodégradée varie trempet les conditions opératoires, dans les
conditions optimales de fonctionnement du filtnetrament dit quand 1Zone de Transfert
de Matiereest établie.

A noter que les quantités éliminées calculéedgtchnique de la ZTM ou par le modéle
de Thomas sont de méme ordre de grandeur et évalada méme facon.
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CONCLUSON

Au terme de cette étude, nous avons eu a étudienamveau procédé d’élimination du
phénol de I'eau a savoir une adsorption-biodégraxdat

Nous nous sommes intéressés, a I'adsorptiaoetinu sur charbon actif en grains. Des
filtres de charbon actif en grains ont été utilidass I'élimination du phénol en solution.
Une caractérisation des colonnes d’adsorption &aétéen utilisant la technique de la Zone
de Transfert de Matiere. Il a été trouvé que laacag fractionnaire du lit (F) ne dépendait
pas des conditions opératoires, alors que la baute la ZTM (H) de méme que sa
vitesse de déplacement en étaient tributaires. Bmenque celles-ci affectaient peu les
capacités intrinseques d’élimination de I'adsorbant

Par la suite une modélisation des parametresragiémnement en fonction des conditions

opératoires a été faite.

En prenant exemple, la quantité de phénol élimper I'adsorbant, la relation trouvée est
X,/ m=15H+ 575 (000LC+

Equation qui vérifie plus de 70% des points expéntaux, avec une précision plus

gu’'acceptable (moins de 10% d’écart).

Toujours dans le méme ordre d’idée et puisque @panpetres d’évaluation résultent des

courbes de percée, pour en diminuer leurs nombdresvar une plus grande liberté de

manceuvre avec les conditions opératoires, des &g ont été faites, en utilisant divers

modeles. Pour cela, un programme a été élaborénllrésulte que nos données

expérimentales vérifient les trois modeles testés.

Le troisieme chapitre a été consacré a I'étudeadbiddégradation du phénol. Comme
Pseudomonas aeruginosa’été tres peu utilis@pus avons dans un premier temps, étudié
le comportement de cette bactérie dans difféneilisux de culturesll s’aveére que c’est
le milieu complet (M) qui donne les résultats les plus probants.
En seconde étape, une étude de biodégradabilitthdnol dans différentes conditions
opératoires (température, concentration, aérai@ermis de:
» déterminer les conditions adéquates de biodégmaddti phénol :
- Un débit d’aération de l'ordre de deux Htrd'air par minute, permet d’avoir une
bonne oxygénation en limitant la formation de meuss
- Une température de biodégradation de | 40°C
- Une Constante de demi saturaty¥ 41,7 mg/l
- Une constante d’inhibitioki = 487,8 mg/I
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« Veérifier les modeéles de croissance bactérienne :

-de Monod: p=0,22 .L ;
41,7+ S
de Haldane : n=0,24 S
' " 41L,7+S+(S/ 4878

» l'ordre de la réaction de biodégradation du phépolsuit la loi de Monod.

Le quatrieme chapitre a été consacré a la miseoa @'un bioréacteur travaillant en
continu et éliminant le phénol de la phase moldlegusorption dégradation.

Apres avoir immobilisé les bactéries sur le charlactif en grains, une épuration des eaux
phénolées a été faite pour différentes hauteulis eleconcentration d’alimentation.

Les différents essais ont montré concernant la tijf@andsorbée et/ ou éliminée, la
supériorité de la biosorption sur I'adsorption.

Les constantes cinétiques des deux processus)adcselon le modele de Thomas, sont
de méme ordre de grandeur. Ceci implique a piemgimultanéité des deux mécanismes.

Le travail réalisé jusqu’a maintenant ouvre despectives pour des projets beaucoup plus

ambitieux. Il s’agit maintenant de passer a I'éehelpilote », de travailler avec d’autres
supports tel que l'alginate de sodium, ....
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Annexe-| -

Tableau I-1caractéristiques physico-chimiques du C.A.G séili

Densité Densité

orosité Volume total Surface Point
réelle apparente P des pores (cifg) | spécifique (fig) | isoélectrique
1,59 0,44 0,35 1,65 950 5,2

. Courbe d’étalonnage :

La courbe d’étalonnage a été obtenue en mesurdenkité optique d’échantillon de
différentes concentrations obtenues a partir ddidils d’'une solution mere de
concentration initiale £=100mg/l . Les différents résultats sont regroupés

Tableau I-2résultats expérimentaux de I'étalonnage

30

Echantillon 1 2 3 4 5 6 7 8
Conc. (mg/l) 05 10 20 30 40 50 70 9(
D.O 0,06 0,13 0,31 0,44 0,60 0,71 1,04 1,
. Représentation graphique :
1.5 -
12 D02= 0,015.C
5 R?= 0,999
a
2 0.9
g
g
2 06"
4]
o
o}
0.3 1
0.0 : : : : ‘
0 20 40 60 80 100
Concentration (mg/l)

Fig I-1: Courbe d’étalonnage
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Tableau I-Résultats expérimentaux de I'isotherme et calculs

échantillons 1 2 3 4 5 6 7
m (g) 05 08 10 1,3 1,7 20 22
C.(mgfl) 143 65 48 34 26 21 18
X=(C-C).vV (mg) 80 88 89 91 91 92 9.2
x/m (mg/g) 159110 89 7,0 54 46 4,2
Ln(C) 27 19 16 12 10 08 0,6
Ln(x/m) 28 24 22 19 1,7 15 14
1/C, (I/mg) 0,07 0,15 0,21 0,30 0,39 0,47 0,55

1/(X/m) (g/mg) 0,060,09 0,11 0,15 0,19 0,22 0,24
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Annexe -I |-

Tableau. II-1: Récapitulatif des volumes traités estimés aipdés courbes de percée
pour une alimentation de concentration initiale=£200mg/I

CICo C/Co, 01 02 03 04 05 06 07 08 09
Hi 05 07 09 12 14 19 22 28 35 5
Volume (1) H. 09 12 15 18 21 26 3 35 42 54
(Qu= 0,301/h) Hs 15 21 24 29 31 36 42 46 52 65
Ha 31 32 38 44 49 54 60 68 77 9
H1 05 09 12 14 16 19 24 29 35 6.6
Volume (1) H, 1.1 16 2 24 28 31 37 43 52 66
(Q=0,43I/h) Hs 19 23 27 32 39 45 54 63 73 85
Ha 2.4 3 36 4.2 5 57 67 77 89 102
Ha 03 06 08 09 11 13 17 2 27 3.6
Volume (1) Ha 06 08 11 13 15 18 22 27 34 46
(Qs= 0,601/h) Hs 08 10 15 19 23 26 31 37 44 55
Ha 31 35 38 4 44 49 55 62 69 79
H1 01 05 07 1 1.2 15 19 24 3 4
Volume (1) Ha 03 08 12 15 19 22 27 33 41 56
(Q:=0,80 I/h) Hs 14 17 24 28 32 36 41 47 55 67
Ha 2.3 3 34 39 44 48 54 61 69 81

H;=57cm- My =5g, h=9,2cm- Mx;=7,5g, =11,7cm- M3=10g,H,=17,5cm- M;=15¢g
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Tableau 11-2: Récapitulatif des différents calculs relatiisxadifférentes courbes de percée

pour une 'alimentation de concentration initialg=200mg/I

-111 -

0, = 0,301/ Q = 0431h Q=0601h Q= 0,801/
PARAMETRES H  Hs Hi  Hx Hs Hg Hx  Hs Hi  H Hs Hg

Xz (mg) 375 410 470 580 360 500 615 28G0 3440 470 330 470 510 570
Xtz (mg) 900 10001180| 820 1100 1300 1550 780 920 760 1000060 1160

F 0,45 0,46 047 049 044 045 04K46| 045 0,46 047 049 043 047 0,48 Q,49
Hz (cm) 344529 6,39 858 10,2 14,2 154 22,2 108508 12,28 15,49/11,63 15,59 15,81 19,44
N 166 1,74 183 204 056 0,65 0,76 0/79 055 064 1,13 049 059 0,74 0,9
U (cm) 0,23 0,35 0,38 044 1,07 1,11 1,022 1,88 2,26 2,33 194 239 25 24 2,68
Xp (mg) 180 300 620 100 220 380 6020 160 20 60 280 460
X (mg) 475 590 770 120460 720 995 118D 340 480 600 1090350 530 790 1030
X/m (mg/qg) 24 30 24 20 29 38 3 12 16 424 8 28 31
%/m  (mgig) 55 47 39 71 66 62 50 52 48 367 63 51 38
X/m (mg/qg) 79 77 69 91 95 100 4 64 64 731 71 79 69



Annexe -111-

[11-1- Mesure de la biomasse microbienne :

La mesure de l'opacité du milieu de culture est technique qui permet de
mesurer la biomasse, c'est-a-dire, la masse bawtériséche présente par unité de
volume. |l est en effet possible d'utiliser une, lanalogue a celle de Beer-Lambert,
exprimant la proportionnalité entre la contributimactérienne a I'absorbance du milieu
DO et la biomasse B présente en solution. La lengd’onde maximale d’absorption a
laquelle est mesurée cette absorbancelggt= 600nm.

La représentation graphigue des points expérimgniaermet d’avoir la courbe
d’étalonnage.

2.0
S
16  B=0,0023.D0
R2=0,997
1.2
O
o)
0.8
0.4
00 I I I I 1
0 200 400 600 800 1000
B (mgl/l)

Fig. lll-1 : Courbe d'étalonnage de la croissance bactérienne
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[1I-2- Mesure de la concentration du phénol.

-a/cas de I'adsorption le milieu ne contenant que du phénol, la déteatibn de
la concentration d’une solution se fait directemeent technique spectrophotométrique
a une longueur d’absorptiolima = 270nm, déterminée préalablement.

1.54
DO =0,15.C
121 R?= 0,999
Q0 0.9
a]
0.6
0.3+
0.0 w \ ‘ ‘
O 25 50 75 100
Concentration (mg/l)

Fig. 111-2 : Courbe d’étalonnage du phénol\max = 270nm)

-b/ cas de la biosorption pour éviter toutes interférences dues aux métabo
résultants de la biodégradation, nous avons choig méthode colorimétrique au 4-
amino-antipyréne.

La mesure de I'absorbance se fait a la longueurd#aimax = 510 nm.

0.5+
S
0.4+ S = 0,098 DO
R2= 0,99

0.3
0
]

0.2

0.1

0.0 ;

o 1 2 3 4 5
S

Fig. I11-3: Courbe d'étalonnage du phéndlfax= 510 nm)
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Représentation graphique de I'évolution de la cemtration et de la biomasse en
fonction du temps pour différents milieux de cuhes.

-@phénol ; A - - - biomasse
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Représentation graphique de I'évolution de la cemtration et de la
biomasse en fonction du temps pdifférents débits d’aération
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Représentation graphique de I'évolution de la cemtration et de la biomasse en
fonction du temps pour différentes températures
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Représentation graphique de I'évolution de la cemtration et de la biomasse en
fonction du temps pour différentes concentrations
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Abstract

In order to evaluate the adsorptve capacities of granular activated carbon produced from coffee grounds by chemical activation, the
adsorption of different phenols and acid and basic dyes, has been camed out. The comparison with a commercial activated carben has
been made. Adserptien 1sotherms of phenols and dyes (acid and basic) ento produced and commercial gramular activated carbens were
expenimentally determumed by batch tests. Both Freundlich [1] and Langmuir [2] models are well swited to fit the adsorption 1sotherm data.
As a result, the coffee prounds based activated carbon may be promismg for phenol and dye removal from aqueous streams.

© 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.

Egyweords: Adsorption; Coffee zroumds; Wastewater treatment; Dryves; Organic pollutants

1. Introduction

Water pollution is a very persistent problem. the inten-
sive disposal of different toxic substances without control
constitutes a real danger. Phenolic compounds are common
contaminants in wastewater. They are widely used for com-
mercial production of a wide variety of resins [3]. They are
harmful at low concentrations. and US Environmental Pro-
tection Agency (EPA) call for a maxinmum phenol content in
wastewater of than 1 mg/1 [4].

Effluents from dyeing and fimshing processes are gener-
ally hughly coloured with a large amount of suspended or-
ganic solids. They are important sources of water pollution
because dyes in wastewater undergo chemical as well as bi-
ological changes, consume dissclved oxygen, and destroy
aquatic life. Therefore, it is necessary to treat textile efflu-
ents prior to their discharge into the recetving water. The
removal of synthetic dyes (that are carcinogens), has became

* Comesponding author Tel: +213 21 52 53 03; S 421321 522973
E-mail addrezs: namansacki@vzhoo fr (A Namane).

0304-3894/% — s2e front matter © 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/) jhazmat. 2004.12.006

an important aspect of textile wastewater treatment and many
studies have been conducted on the toxicity of dyes and their
impact on the ecosystem. as well as the environmental is-
sues associated with the manufacture and subsequent usage
of dyes [3].

To remove organic pollutants and/or dyes many treatments
have been proposed. such as coagulation. sedimentation,
filtration, oxidation (KMnQ4. H20,, Cla. Os). adsorption
[6-11]. Biclogical treatment processes are reported to be
efficient in the reduction of organic pollutants concentration,
but meffectrve in removing celour [12.13]. Of these methods,
adsorption has been found to be an efficient and economic
process, and an effective and widely employed mean of
water and wastewater freatment.

Despite its prolific use in water and wastewater treatment,
commercial activated carbon remains a rather expensive ma-
terial. This leads to a search for low cost materials as al-
ternative adsorbents. Among these alternatives, agricultural
and/or wood wastes such as. sawdust, maize cob, coconut
husk fiker’s, fruit kernel, and nut shells appear to be more
economically attractive in cerfain countries because they are
abundant [14-16].
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Abstract

The objective of the present work is to determine the operating conditions of an activated carbon filter, based on the characteristics of breakthrough
curves. For this we apply the technical developed by Mickaels [1] for the ionic exchange and applied by Luchkis [2] for the adsorption, and which
is the mass transfer zone. To reach our goal, an evaluation of the operating conditions (height of the bed, flow and concentration of effluent) on
the characteristics of the mass transfer zone was made and an explanation of the mechanizm of adsorption was given. Thereafter a modeling of the

experimental results was done.
@ 2006 Published by Elsevier B.V.

Keywords: Adsorption; Activated carbon: Phenol; Wastewater treatment; Mathematical model

1. Introduction

Water pollution is a very persistent problem in fact; the inten-
sive throwing up of different toxic substances without control
constitutes a real danger for humanity. Each year we assist to
the total or partial disappearance of many creations and, or
plants species leading to an ecological disaster. Phenolic com-
pounds are commeon contaminants in wastewater, generated by
petroleum and petrochemical, coal conversion, and phenol pro-
ducing industries. Phenols are widely used for the commercial
production of a wide variety of resins including phenolic resins,
which are used as a constructions material for automobiles and
appliances, epoxy resins and adhesives, and polyamides for var-
ious applications [3].

The phenols are considered as priority pollutants since they
are harmful to organisms at low concentrations and many of them
have been classified as hazardous pollutants because of their
potential harm to human health. Stringent US Environmental
Protection Agency (EPA) regulations call for a lowering phenol
content in wastewater to less than 1 mg/l [4].

A complete removal or in some cases reduction of these
persistent organic compounds to an acceptable concentration,

* Corresponding author. Tel.: 4213 21 5253 03; fax: 4213215229 73
E-mail address: namaneaek @ yahoo.fr (A. Namane)
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has become a major objective of advanced water and wastew-
ater treatment before being discharged. The efficiency of var-
ious treatment processes in removing refractory organic was
been largely documented: precipitation/coagulation, chemical
oxidation, sedimentation, filtration, adsorption. osmosis, ion-
exchange, ultrafiltration, electrodialysis, electrochemical degra-
dation, flotation [5].

New treatment technologies are constantly searched and
developed. This research includes chemical oxidation [6-9], sol-
vent extraction [10] biological degradation [11-13]. Although
many different adsorbents [14] were tried to remove phenols
from wastewater, activated carbon [15,16] was still the most
widely used adsorbent to this end.

The adsorption by activated carbon has emerged as the most
efficient and the most economical process for removing unde-
sirable organic materials from aqueous solution [17-21].

The concept of an organic compound adsorption on activated
carbon is not new, and since the beginning of the century, fil-
ters were used to remedy fo the objectionable taste and odour
of the water. At present, activated carbon systems are in use
throughout the waorld in water treatment. Activated carbons are
among the adsorbents, having a high specific surface area; they
exhibit a strong adsorption capacity for phenolic compounds.
Their systematic use in wastewater treatment is the result of
several factors: (a) creation of an efficient technology of carbon
activation, (b) decrease in prices of water treatment by reusing
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