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Résumé
Le but de cette étude est I'investigation des ph@res qui gouvernent le procédé d’adsorption et de
bioadsorption du phénol sur le charbon actif grdnGle dernier est utilisé en tant qu’adsorbans dan
la partie adsorption et support de bactéries darmattie bioadsorption. Les deux procédés ont été
étudiés séparément.
L’étude cinétique montre que les données d'adsorpiu phénol peuvent étre correctement décrites
par une équation correspondante a une réactioniqiréntde pseudo second ordre, ales 0.0065
mg.g ".min™ La modélisation de l'isotherme a indiqué que lellmei ajustement est obtenu avec le
modéle de Langmuir, ave®,=60.066 mg.g, K.=11 mg", l'influence de certains paramétres sur
l'adsorption et la désorption du phénol, permettiaytimiser les conditions opératoires.
Pseudomonas-aéruginossst utilisée dans ce travail pour son pouvoir dgratfer le phénol, les
bactéries préalablement adaptées au phénol (500 ngiégradent plus rapidement le phénol en
solution (17 h). Le résultat expérimental indique da quantité de phénol qui a été éliminée auscour
de la bioadsorption est plus faible que celle awrsde I'adsorption.

Mot clés: phénol, charbon actif, adsorption, biodégradatimoadsorption, cinétique.
Abstract

The purpose of this study is the investigation beEmomena that govern phenol adsorption and
bioadsorption processes on granular activated nasebich is used as an adsorbent in the adsorption
process and as a bacteria support in the bioadsorptocess. Both processes have been studied
separately.

A kinetic study showed that the phenol adsorptiatadnay be correctly adjusted by an equation
corresponding to a pseudo second-order chemicetioeawith K, = 0.0065 (mg.g.min™). Modeling

of the isotherm indicated that the Langmuir modeteythe best fit, withQ = 60.66 mg.g, k., =11

mg’. The influence of some parameters on the phenebration and desorption, allows the
optimization of operating conditions

Pseudomonas-aéruginogathe bacteria used in this study for its capgbith phenol biodegradation;
the bacteria previously adapted to phendl< 500 mg.L"), biodegrades more rapidly the phenol in
solution (17 h)The experimental result indicates that the quamwtitghenol that has been eliminated
during bioadsorption is lower than adsorption pssce

Key words: phenol, activated carbon, adsorption, biodegradabioadsorption, kinetics
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Nomenclature

CAG : Charbon actif granulé.

CAB : Charbon actif biologique.

q:: Capacité d'adsorption du support (mf).g

Ci: Concentration initiale du substrat (mg)la t = 0.

C. : Concentration du substrat (mg)La I'instant t du processus d'adsorption.

V : Volume de la solution (L).

m : Masse du support (g).

Je OU Qe : Quantité de substance adsorbée a I'équilibreupié¢ de poids de l'adsorbant «
capacité d'adsorption » (md)g

C.: Concentration du substrat en adsorbat & I'égailimg.LY) ;

a : Capacité d'adsorption a la saturation (rityy.gorrespond & la formation d’1 monocouche.
b : coefficient d'adsorption (L.mfY.

k:etn, constantes de Freundlich, sont indicatives desfisité et de la capacité d'adsorption
A, B, a et sont les parametres de Fritz—Schlinder.

Omrp : la capacité maximale d’adsorption de Radke—mitimg/qg),

Krp etmgp : les paramétres de Radke—Prausnitz.

Omr - la capacité maximale d’adsorption de Toth (mg/g),

Kt etmr sont les paramétres de Toth.

Sq: la surface externe qui correspond aux paroisyEspores et des macropores,

Kads : la constante de vitesse d’adsorption.

Ke: la constante d’Elovich (en L.mg-1)

Qs : la vitesse de consommation spécifique (mg / (g h

S: la concentration du substrat (mg / |);

X : la concentration de la biomasse (mg/ I);

Y : le rendement masse cellulaire (g / g);

4 le taux de croissance spécifiqué)h

Hmax: €St le taux maximum de croissance spécifiqif; (h

Ks: le coefficient de demi saturation (mg/l);

Ki : la constante d'inhibition pour la croissance cidiiles (mg/l).

SSE: degrés de liberté résiduels

RMSE : erreurs quadratiques moyennes



Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La pollution des eaux par les composés phénoligoese un probléeme majeur en
environnement. L’élimination du phénol, substatmeque pour la faune et la flore, fait

appel a différents traitements chimiques et physsqiéveloppée dans la littérature.

Souvent, ces traitements génerent une autre poilpir son transfert d’'un milieu a un
autre en la concentrant davantage. Le traitemefdique qui est une alternative importante
ces derniéres années, vu son faible colt, permetminéralisation totale des composés

phénoliques

Un certain nombre de micro-organismes, notammerdeudomonas (P.aeruginosa,
P.putida) sont capables de croitre en utilisant le phénol mensource de carbone et

d’énergie, et ont été utilisés dans I'éliminati@ dolluants organiques dont le phénol.

Cette étude a été réalisée au sein du Laborataee Stiences Techniques de
I'Environnement de I'Ecole Nationale Polytechnid&NP).

A

Notre travail consiste a étudier chaque procédaréément : procédé d’adsorption du
phénol sur CAG pour des conditions opératoirestingdes permettant une adsorption
maximale du phénol sur CAG en batch, I'étude cinétide I'adsorption du phénol est faite

afin de déterminer I'ordre réactionnel et les pagtaes cinétiques dépendants.

Les micro-organismes sont introduits dans la séegartie de notre travail, a savoir
la partie biodégradation du phénol sans l'utilizatide I'adsorbant (le CAG), plusieurs
manipulations ont été réalisées dans cette paiftied’adapter la souche bactérienne utilisée

(Pseudomonas aerugingsa des concentrations élevées du polluant.

La derniere partie de cette étude, consiste a it@mnien batch les deux processus
(physique et biologique), 'adsorption et la biodstation simultanément, en axant I'étude sur
quelques parametres influencant ces processus @iesi la détermination des cinétiques
réactionnelles de chaque processus.
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Beneralies sur les Phenels



Généralités sur le phén

|.1.Définitions

On appelle phénols les dérivhydroxylés du benzene et des hydrocarbures aronestiglan:
lesquels le groupeme@H est lié & un atome de carbone du cycle benzé De formule

CsHsOH, les dérivés polyhydroxylés sont appelés polyphé

O

H
®
“\/
Phénol

Le phénol est un produit de synthesur, il se présente a la température ordinaire cornm
solide blanc cristallisé. @t un composé toxique (VME = 19 m®) qui provoque de
brhlures graves sur la peau. Il doit étre manifsuivant les protocoles de sécuriSes
solutions (acide phénique) ont été parmi les presraatiseptiques utilisés en médec[1].
On l'utilise dans lindustrie comme réactif de base dans la synthéssyadohexanol donla

coupure oxydante conduit aylon 6,6.

O e O
150 bar, 2009

1.2. Origine du phénol

Dés le début du XIXe siécle, les chimistes avaignissi a isoler le phénol des hui
moyennes du goudron de houille. En raison de lareatdu procédé d’extraction,
considérait ce composé comme un ¢; il fut appelé d’abord acide carbolique, pacide
phénique. Gerhard®] proposa de I'appeler «phénol», nom qui a, peu a géudné celu
d’acide phénique.

Toutefois la production du phénol a partir de gondr des eaux de cokerie et des ¢

résiduaires de craquage va en diminuant par raggla production du phénol par synthe

3.
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1.3. Principe de fabrication
Il existe plusieurs méthodes industrielles poypraduction du phénol, les deux méthodes les
plus connues soifd] :
* La méthode de Hock qui comporte trois phases :
- Alkylation du benzene avec du gnog pour former de l'isopropylbenzene ;
- Oxydation du cumeéne qui donneswise a du tert-hydroperoxyde ;
- Séparation en phénol et acétone.
* La méthode "Dow" qui consiste en une oxydation @uéne pour former de
l'oxyde benzoique suivie d'une décarboxylation @neé permettant d'obtenir

du phénol.

1.4. Caracteéristiques du phénol

Le squelette est formé d'un cycle a six atomes atbane liés entre eux par des liaisons
simples ou par des liaisons doubles.

Chacun des atomes de carbone supporte, de plusatame d’hydrogene. L’'atome
d’hydrogene d’'un des six carbones du cycle benpénay été substitué par un groupement
hydroxyle (-OH)[4].

1.5. Propriétés physiques
Les phénols sont peu solubles dans I'eau maisstiébles dans les solvants organiques
phénol devient complétement miscible dans I'eadela-de 68,4°(5].
Le phénol est aussi caractérisé par
v" Un poids moléculaire de 94,11 g/mole ;
Un point d’ébullition de 181,8°C a 1013 hPa ;
Une densité de 1,132 g/ém 25 °C et de 1,05 g/ém 50 °C ;
Une solubilité dans I'eau de 84 g/l a 20 °C ;
Une constante de dissociation pKa = 9,89 a 20 °C ;

AN N NN

Une pression de vapeur de 0,2 hPa a 20 °C.

|.6. Utilisation du phénol
De nos jours, une quantité importante de phénblugksée dans le monde, avec une
estimation annuelle de I'ordre de huit millionstdanes[6]. Cependant, le plus grand intérét

de la plupart des phénols naturels ou des phépothé&iques réside dans leur emploi comme
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intermédiaires de synthese : parfums, colorantsgjpts pharmaceutiques et phytosanitaires,

fibres synthétiques, résines, par exenfiple

1.7. Les principales sources des rejets phénoliques

La principale source des rejets phénoliques esdu$trie, comme par exemple les industries
pétrochimiques, les usines de cokéfaction, de fabcstion du bois et du tabac. Les rejets
agueux industriels sont les lieux ou peuvent seamtnes les phénols et les autres composés
phénoliqueg8]. Le tableau 1.1 résume les quantités rejetéesodgoses phénoliques par les

différents secteurs industriels.

Tableau I.1: Rejets industriels de phénol et de composés phygreslitotaux, en 199¢9].

Rejets (tonnes)
Secteur industriel
Atmosphére | Eau| Autres milieuX | Rejets totaux
Pates, papiers et bois 205.6 44.3 6.5 256.4
Minéraux (non métalliques) 62.7 0.0 1.3 64.0
Chimie 22.9 0.0 154 38.3
Acier et métaux 23.3 9.2 2.0 34.5
Raffinage du pétrole 1.8 5.0 6.5 13.3
Autres’ 5.5 1.0 2.7 8.2
Total 321.8 58.5 34.4 414.7

1. Enquéte aupres de l'industrie canadienne (Enviromer@ Canada, 1997).

2. Les effluents industriels envoyés dans les statimmsicipales de traitement des eaux
usées, en décharge, en injection en puits profaida I'épandage sur les terres
agricoles.

3. Le secteur du textile, des équipements de trahsm la machinerie et de

I'équipement industriel.
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1.8. Toxicité et comportement dans I'environnement

* Solubilité dans I'eau
Le phénol en contact avec la nappe phréatique epdlkau et la rend impropre a la
consommation, avec un dépassement dans les notamesusis, avec une manifestation d’un

golt désagréablaO].

e Mobilité dans les sols
Le phénol est d’'une mobilité assez importante dasssols ou il subit une dégradation

microbienne aérobie ou anaérobie, de sorte qdetl@accumulation reste limifg; 10].

e Dans l'atmosphére
Sous l'effet de la chaleur, le phénol s'oxydeia e processus d'oxydation est accéléré par
la lumiére ou par des impuretés a effet catalytidg. Les vapeurs de phénol forment des

mélanges explosifs.

» Persistance
Les phénols naturels sont biodégradables. Leumadiation dans la faune ou la flore est peu
probable. En revanche, la biodégradation des phé&yoithétiques est plus faible. lls ont une
action bactéricide. Les phénols qui contiennentalemes de chlore ou d’azote sont les plus

toxiques, surtout pour les organismes aquatif@s 11].

* Chez ’lhomme
Chez 'homme, 1g peut étre mortel. Les principaympgtomes d’une intoxication par
ingestion d’eau contaminée par du phénol sont adeghées, des inflammations, des brdlures
buccales ainsi que la coloration noiratre d’urines
Le phénol s’absorbe rapidement a travers toutesydéss d’exposition. Il est rapidement

dispersé dans tous les tissus. Il se concentieldarerveau et les reifs; 10].

* Chez l'animal
Lors d’'une exposition aigué, la mort survient leigplsouvent suite a une dépression du

systéme nerveux central.
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Des irritations cutanées sont rapportées lors egdsition au phénol. Il s’agit d’érythémes,
d’'inflammation, de décoloration, d’eczéma, de nsefb].
Le tableau 1.2 rapporte les effets systématiqugshdumol sur I'Homme et I’Animal.

Tableau 1.2 : Effets systémiques du phérjél.

Taux d’absorption

o Voies Organe cible
Substance Chimique N
d’exposition : _
Homme | Animal Principal
Poumon, cceur, rein,
Inhalation foie
Phénol Ingestion 704 Cardio-vasculaire
95%
80%
Cutanée Cardio-vasculaire
Peau

1.9. Normes de rejet du phénol

La finalité du traitement des eaux usées est dimbtene eau non polluée (dite eau épuree)
qui satisfasse aux normes de rejets fixées paglalation en vigueur.

Il faut savoir qu’il n’existe pas de définition abhse de la notion d’eau non polluée.
Cependant, on peut partir du principe que pollteaul, c’est modifier ses caractéristiques
physiques, chimiques et biologiques. Certaines geriffixent les teneurs limites a ne pas
dépasser pour un certain nombre de substancesesosusceptibles d’étre présentes dans
'eau. Cette notion de norme, édictée par la réghgation, est un facteur important.

Une eau, dont les analyses chimique et microbiglegysont conformes aux normes, n’est pas
nécessairement exempte de matieres polluantesst llaenoter que l'eau est I'une des
ressources les plus contrélegd2].

La variation de la teneur en polluant est égalernardautre critére a prendre en compte dans
les traitements a envisager. En effet, la teneupt@mol dans les rejets d’effluents liquides
industriels est fixée & 0,3 mg'Lnorme fixée par le décret exécutif N° 06-141 BuR&bie El
Aouel 1427 correspondant au 19 avril 2006 publi§caunal officiel (JORADP), fixant la

valeur limite du phénol dans les rejets d’effludigaides industriels en Algéria3].
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| .10 . Les procédés de traitement des rejets d’eagphénoliques

Pour atteindre les objectifs d'une eau épurée tpéitcaux normes de rejet dictées par la
législation [12 ; 13], plusieurs techniques sont envisageables afinraleert les effluents
pollués par du phénol, utilisées soit en mode géparen mode combiné.

- Le traitement chimique.

- Le traitement physique.

- Le traitement biologique.

1.10.1. Traitements chimiques
Le traitement chimique consiste a piéger la mokadanldésirable dans une composition
chimique qui la précipitera facilement, ou a langf@armer en un composé inoffensif par

I'ajout d’'un réactif. Les phénols sont oxydés mapéroxyde de chloféd4].

* Traitement par 'ozone :
Grace a son pouvoir oxydant, 'ozone convient panfiaent au traitement de I'eau, car
il peut entrer en réaction avec un grand nombreutbstances.
L'ozone se décompose catalytiquement par lesddnalroxydes en divers radicaux,
principalement le radical hydroxyle (OH) qui attagpresque tous les carbures avec

une cinétique élevgas].

» Traitement par photolyse de I'ozone (QUV) :
L’association d’ozone avec les rayons ultra violgly/) est plus performante pour
I'élimination des composés phénoligyd$]. Les photons UV décomposent I'ozone
en une molécule d’oxygene libre et un oxygéne Hdie ; ce dernier réagit avec
'eau pour donner des radicaux hydroxylés OH*, ggagissent tres vite avec le

phénol.

* Traitement par photolyse de HO, (H20,/UV)
Sous irradiation ultraviolette, le peroxyde d’hygéne se photolyse pour conduire a
la formation des radicaux hydroxyles. Ce réactif estrémement instable et sa
décomposition est fortement exothermique (98,6 KUYn La production de ces
radicaux est affectée par les conditions de mikdles que la température, le pH, et la

concentration en #D..
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1.10.2. Traitements physiques

Extraction liquide-liquide :

Cette technique, peu pratiguée, est mise en oepew [|'élimination et la
récupération de rejets organiques toxiques au majem solvant non miscible a
'eau. On extrait de cette derniere le polluantettaines substances ayant une valeur
commerciale qui S’y sont dissous.

Cette technique trouve une application dans I'émmade rejets particulierement
concentrés en composés phénoliqud®]. Les procédés conventionnels de
précipitation, d’échange d’ions, ou électrochimigjgent communément appliqués au
traitement des effluents industriels. Cependarpplication de tels procédés est

parfois limitée par des contraintes techniquescanémique$17].

Dégazage physique

Le stripping, ou désorption consiste en un entragm a la vapeur d’'un produit

volatil dissous par un flux d’air ou de vapeur alent a contre-courant. Ce procédeé
est couramment utilisé en pétrochimie (extractiom Ikhydrogéne sulfuré de

'ammoniac des eaux acides), en cokerie (eaux nantedes phénols) et dans les

industries de fabrication de pate a papl&.

Procédés a membrane :

Les procédés membranaires de filtration sont dparagons physiques utilisant des
membranes tubulaires ou creuses, constituées termie fibres tres fines (porosité
de 0,001 micrometre pour la nano filtration NF)sexablées a I'intérieur d’'une graine
rigide (88,95). L’eau circule a l'intérieur sousepsion et passe a travers les pores. Le
choix de la membrane est le facteur primordial. édefant, I'efficacité d’'un systéme
membranaire dépend a la fois de la porosité etad@erméabilité du matériau
membranaire, sa nature, mais aussi de la tailldadearticule a éliminer. Les
membranes doivent posséder a la fois des résistaclueniques, thermiques et

meécanique§l8].
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» Adsorption sur charbon actif :
Ce procédé est de plus en plus employé pour leertmant des eaux résiduaires,
surtout pour éliminer les micropolluants toxiques.charbon actif peut étre rajouté a
'eau a traiter sous forme de poudre, ou bien pliags une colonne dans le cas de
charbon actif en grains, dont 'eau passe a tradarscharbon est constamment en
contact avec la solution, et la vitesse d’adsorptiépend de la concentration des

substances a éliming5].

1.10.3. Traitements biologiques

La voie biologique est basée sur I'utilisation dédents organismes comme les bactéries, les
levures, les champignons, les algues et les plaBtiesa un role essentiel dans la lutte contre
la pollution. Il faut noter au préalable que lesgédés biologiques d’épuration sont multiples
et de conceptions tres variées : on peut citeptesédés les plus utilisés, le lagunage ou la
biofiltration. Cependant, tous ces procédés d’émmasont fondés sur le principe que tout
polluant organique biodégradable peut étre utiiednme éléments nutritif ou source
énergeétique.

De nombreux microorganismes ont prouveé leur capacitiliser le phénol comme source de
carbone et d’énergie pour le maintien de leur nodisine de base et le transformer en

substance non toxique suite a un ensemble de saaatatalysées par des enzyifiss; 20].
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[1.1. Définition

L’adsorptionest un phénomeéne tout a fait général qui se prathaigue fois qu’'un gaz ou un
liquide est en contact avec un solide ; celui-tiregenu par les atomes superficiels du solide
et se concentre a sa surf§2e].

Le mot adsorption indique qu’il s’agit d’'un phénameede surface et ne doit pas étre confondu
avec le mot absorption qui indiquerait que le fluadpénétré dans la masse du solide.

Dans I'environnement, l'adsorption est un procéde tidhitement utilisé pour séparer ou
éliminer une trés grande diversité de composéqu@s dans la nature. Au cours de ce
procéde, les molécules d'un fluide (gaz ou liquidepelées adsorbat, viennent se fixer sur la
surface d'un solide, appelé adsorbant.

Ce procédé définit la propriété de certains matgride fixer a leur surface des molécules
(gaz, ions métalliques, molécules organiques, etane manieére plus ou moins réversible.
Au cours de ce processus, il y aura un transferndigere de la phase agueuse ou gazeuse
vers la surface solide. Le solide acquiert alors pl@priétés superficielles (hydrophobie ou
hydrophilie) susceptibles de modifier I'état d’ddare du milieu (dispersion, floculation)
[22 ; 23]

La quantité d'énergie dégagée ainsi que la nateseliaisons formées lors de I'adsorption
d'une molécule a la surface d'un solide permetientlistinguer deux types d'adsorption :
adsorption physique et adsorption chimif@e ; 25].

[1.1.1 Adsorption physique ou physisorption

Elle résulte de I'établissement de forces de fa@lergie entre la surface d'un solide et des
molécules a proximité de cette surface. Dans cel’edsorption est le résultat des liaisons de
nature électrostatique de type Van der Waals.

Du point de vue énergétique, la physisorption selyit a des basses températures avec des
énergies souvent inférieures & 10 Kcalmal’est un phénoméne exothermique réversible
(équilibre dynamique d'adsorption et de désorptsuiyant la pression de I'adsorbat et il y a
formation d’'une monocouche suivie d’'une multidoelc

Dans le cas d'une telle adsorption, le temps diatisn de la substance est court et la surface

adsorbante peut étre recouverte de multiples ceutiodéculaires de produit adsoiB2é].

11.1 .2. Adsorption chimique ou chimisorption
Elle est due a la formation d'une liaison chimigogalente, entre I'adsorbat et la surface de

'adsorbant. L’adsorption chimique se distingue @8 énergies d'adsorption plus élevées (20

11
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& 200 Kcal.mot) et par une fixation irréversible de I'adsorbat des sites d'adsorption trés
spécifiques. Elle est aussi favorisée a des ternpémélevéeR4 ; 27].

Le temps d’adsorption est long et seule la premiergche liée a la surface adsorbante est
chimiquement adsorbée, les autres couches, darasleu elles existent, sont adsorbées par

physisorption.

II.2. Mécanismes d’adsorption
Afin de qualifier et quantifier 'adsorption, il oeient de s’intéresser aux phénomeénes
superficiels de la molécule.
Les liaisons composés/adsorbant sont de deux types
« liaisons de fortes énergies (> 80 kJ. Molliaisons covalentes de ligands ;
« liaisons de faibles énergies (< 80 kJ. Mol interactions dipéle-dipéle, liaisons
hydrogéne, interactions hydrophobes.
Sur la base de ces liaisons, quatre mécanismeaspgaux peuvent étre distingugs] :
» Adsorption par liaison ionique ou échange d’ions
» Adsorption par liaison hydrogéne
» Adsorption par les forces de Van der Waals

* Adsorption hydrophobe

Le tableau II.1 récapitule les différences qui s entre I'adsorption physique et
'adsorption chimique.

Tableau II.1 : Différences entre physisorption et chimisorptj2fl].

Physisorption (non spécifique) | Chimisorption (spétique)

Type de liaison Van der Waals (attraction lonique ou covalente

électrostatique)

Energie de liaison Faible Forte
Réversibilité Facile Difficile
Chaleur d’adsorption 50 100 a 500
(kJ.mol™)

12



Théorie d’adsorption

11.3.1. Caractéristiques de la molécule

a) Taille des molécules adsorbées :
La disposition des molécules sur la surface du maatgeut fortement affecter le processus
d'adsorption, la fixation, sur un support et a daticale, des acides et des alcools a longue
chaine carbonée par l'intermédiaire de leur grogm¢marboxylique et hydroxyle, dans le cas
d’un recouvrement élevé. Ceci conduit a une fixafmrte sur le substrg80], d’'un point de
vue meécanique, il faut que la taille de la molécstat inférieure au diametre du pore

d'adsorbant pour que celle-ci puisse diffuser rpient.

b) Solubilité :

De nombreux chercheurs ont montré que les constafitelsorption suivent l‘'ordre
inverse des solubilités : la capacité d’adsorplioplus forte est obtenue avec I'espece la
moins solublg31]. Plus I'adsorbat est soluble dans I'eau, commphiénol (95 g.L)

moins il est adsorbé.

c) pKa:
La majorité des études, montrent que la I'adsonpéist maximale lorsque le pH est égal
au pKa[31; 32] Le pH reste cependant un facteur limitant dueuilpuisqu’il ne peut

pas étre facilement modifié.

d) Polarité et polarisabilité de la molécule adsorbée

Le processus d’adsorption va étre fortement inftéepar les dimensions du composé a
piéger et aussi par les groupements fonctionnels arolécule, induisant des effets de
polarisabilité plus ou moins marqués. Des étudgsrtantes ont été entreprises afin de
déterminer des relations quantitatives entre lacgire moléculaire et les paramétres
d’adsorption[33 ; 34]. La forte réactivité de certaines molécules peurtnér lieu a des

réactions d’oxydation a la surface de I'adsorbamjaue alors le role de catalyseur.

[1.3.2. Structure de I'adsorbant
La structure de I'adsorbant joue un réle déterntimms la fixation du substrat, par la taille
de ses particules. Plus la taille est petite, [dusurface de contact sera grande, cette surface

s'accroit lorsque le support est poreux.

13
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Les solides dans les milieux naturels (silice, laggietc.) possédent des surfaces spécifiques
variables avec I'état physico-chimique du miliewex. Ainsi, certaines argiles comme les
bentonites, ont une surface accessible & la plagsrmolécules, variant de 40 & 80bgh

Leur capacité d’adsorption est trés variable maisstitue le paramétre essentiel de la
régulation des échanges et de la mobilité des él&ngans le milieu naturg35s].

Les adsorbants industriels (essentiellement lesboha actifs) développent des surfaces
spécifiqgues énormes (600 & environ 120Dgi) [36]. Plus la surface est importante, plus
grande sera la quantité de molécules adsorbéesstlltoujours intéressant d'effectuer
'opération d’adsorption a une température la flasse possible, ce qui permet d’augmenter

les capacités d’adsorption ; le travail a des teatpées inférieures a 40 °C est précondsg.

I1.3. Parameétres affectant 'adsorption
De nombreux parameétres et propriétés, du suppoduesubstrat, peuvent influencer le
processus d'adsorption et notamment la capaci& @hétique de rétention d'une substance

sur un support. Il s’agit des paramétres décrits @& qui suit :

e Caractéristiques de la molécule

e Structure de I'adsorbant

Il.4. Différents types d’isothermes d'adsorption

I1.4.1. Capacité d'adsorption

La capacité d'adsorption d'un adsorbant est défmieme étant la quantité de substrat (masse
ou volume) adsorbée par unité de poids d'adsorpant une température donnée. De
nombreux parametres sont pris en compte pour tads@aille des molécules, solubilité dans
l'eau,....etc.) et pour l'adsorbant (surface spagigstructure et type de particules, le
constituant).

Elle peut étre généralement exprimée par la relaiovantg38].

Sachant que :
q:: Capacité d'adsorption du support (MY.g
Ci : Concentration initiale du substrat (mg)la t = 0.
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C : Concentration du substrat (mg)La I'instant t du processus d'adsorption.
V : Volume de la solution (L).

m : Masse du support (g).

I1.4.2. La modélisation des isothermes d'adsorption
Les isothermes d'adsorption sont des courbes expgtales qui illustrent la représentation
de la variation (masse ou volume) du substrat &dsfgaz ou liquide) par masse d'adsorbant
en fonction de la concentration a I'équilibre (eémage liquide) ou de la pression (en phase
gazeuse). Elles sont exprimées généralement soogegod'équations mathématiques, non
cinétiques, lesquelles sont obtenues a partir dhgpces réalisées en réacteur statiGué
Elles permettent essentiellement :

» De déterminer le taux de recouvrement de la sudagesupport par un substrat,

* D’identifier le type d'adsorption pouvant se pradui

» De choisir l'adsorbant qui conviendrait le mieuladsorption de I'adsorbat.
Il est utile de mentionner que les isothermes digud®n conduisent seulement a une

comparaison de différents systéemes entre eux>gtlijaent pas les mécanismes d'adsorption.

a) Isotherme de Langmuir
La théorie de Langmuir (1918) a permis initialemkgtude de I'adsorption de molécules de
gaz sur des surfaces métalliques, puis elle aé&iérglisée. Elle repose sur les hypothéses
suivanteg39]:

» l'adsorption se produit sur des sites localiségatbéénergie;

* L'adsorption se produit en monocouche;

* |l n'y a pas d'interaction latérale entre les malés adsorbées a la surface;

* La réaction est réversible (c'est-a-dire qu'il yeguilibre entre l'adsorption et la

désorption);

* Le nombre de sites d’adsorption sur la surfacérege.
L'isotherme de Langmuir est difficilement utilisablpour des systémes naturels ou
l'adsorption en couche simple sur un seul typetdeest rarement rencontrée.

L'isotherme est représentée par I'équation suijaote41]

abC

g, = m (2)
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avec :

Oe : Quantité de substance adsorbée a I'équilibraipiéé de poids de l'adsorbant « capacité
d'adsorption » (mg} ;

Ce : Concentration du substrat en adsorbat & I'dneifimg.L?) ;

a : Capacité d'adsorption a la saturation (Mpet qui correspond a la formation d'une
monocouche (c’est aussi le nombre de sites adifsipité de masse de la phase solide).

b : Coefficient d'adsorption (L.iiYy; c'est également la constant d’adsorption sjogfde
ladsorbat sur l'adsorbant. Cette constante est Bé la température et au systeme
adsorbant /adsorbat.

a .b =K_ : Constante d'équilibre de Langmuir (t\)g

La linéarisation de I'équation (2) conduit a I'étjoa suivantgd42 ; 43]:

d. abG a

Le schéma ci-dessous illustre lisotherme de Lamgn(figure 11.1). Les valeurs des
constantes etb peuvent étre calculés par la méthode des moindmedes ou graphiquement
comme le montre la courbe (b) de cette figure.
La valeur dea peut également étre déduite de la courbe expéraige(figure 11.1, courbe(a))
en, représentée par f (Co) qui n’est rien d’autre que lI'adsorption maxima@&ependant
celle-ci est moins précise que la méthode baséla sinéarisation (fig.1, courbe (b)).

Q »

.CJ[._.

Courbe(a) Courhe (h)

a) Courbe expérimentale b) Modélisation

Figure II. 1 : Isotherme d'adsorption : modéle de Langmuir

b) Isotherme de Freundlich
Freundlich a proposé en 1962 un autre modele pécnird I'adsorption en milieu gazeux ou
liquide (figure I1.2). Il est représenté par unaigipn a deux parametrels (et n) et consiste

en une distribution exponentielle des énergiessites d'adsorption a la surface du support et
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se caractérise par une adsorption en sites losaliséonvient de mentionner aussi, que celui-
ci s'appligue dans le cas des solutions diluégseut étre décrit par I'équation suivafa ;
44]:.

O =KiCa e (@)

e et Ce étant la capacité d'adsorption en md.eg la concentration du substrat en adsorbat &
I'équilibre (L*.mg) respectivement.

k¢ et n, constantes de Freundlich, sont indicatives deelisité et de la capacité d'adsorption
Les deux parametres de FreundliGret n peuvent étre déterminés expérimentalement par le
passage au logarithmique de I'expression (4) pouoinel :

Logge = Logks + NLOCCe...vevvvivvviiiiiiiiiieiieiieeeen e ()

Q. ] L@ mqQ. t ®)

Figure 11.2. : Isotherme d'adsorption : modéle de Freundlich

InC

D'autres types d'isotherme d'adsorption sont aussisés pour décrire l'adsorption,
notamment dans les cas complexes : formation déaouthes, influence de la porosité et du
solvant[45].

Les isothermes de type (II) et (Ill) représententdrmation de multicouches (Figures 11.3 et
Il.4).Les isothermes du type IV et V correspondefd formation de multicouches également,
pour les mémes conditions du rapport Ce/Co maiteeant compte de la porosité (Figures
I1.5 et 11.6).

QEJ b er,
Type (1D Type (III)

[
=

C/ c./
C. C,

Figure 11.3. Isotherme du type (I1) Figure I1.4. Isotherme de type (lII)
Les multicouches se forment pour Les multicouches se forment pour
les fortes valeurs £ les faibles valeurs £,
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QE‘ ‘ Qell

Cycle——
d'hystérésis

Cycle __7//_!

H'hystérésis |

Figure I.5. Isotherme du type (1V) Figure 11.6. Isotherme de type (V)

Fortes valeurs gCy Faibles valeurs @Cq

La classification de Giles qui tient compte de danpétitivité du solvant (bD par exemple)
lors du processus d'adsorption, Il s'agit d'isettes du type., S, C etH (figure 7):

types L, indique I'affinité relativement élevéereritadsorbat et I'adsorbant,
types S, indique une croissance de l'adsorption laveoncentration de I'adsorbat,

types C, est signe d’'une partition constante diatisorbat et I'adsorbant. L'adsorption

est proportionnelle a la concentration.

types H, indique une tres grande affinité entrsullestrat et le support.

S T. H C

Ce dans le substrat

— —— e —

Concentration du soluté 4 I'équilibre dans la solution

Figure 11.7. Allures des isothermes d'adsorption selon Glesll [28].

Autres modeéles

D’autres équations sont avancées pour décrire setharmes d’adsorption. A partir des

dérivées de I'équation de Langmuir, c’est notammeéétjuation de Fritz-Schllnder,
I'équation de Radke- Prausnitz et celle de Toth.
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c) Modele de Fritz-Schlinder
Les équations de Langmuir et Freundlich sont déyeles empiriquement par Fritz et
Schlindef46]. Ce modéle est exprimé par I'équation:

AC”

avec :
0e la quantité adsorbée a I'équilibre (Mg
Ce la concentration du soluté & I'équilibre (i,

A, B,a et sont les paramétres de Fritz—SchlGnder.

d) Modéle de Radke-Prausnitz
Le modele de Radke—Prausr{4Z] est représenté par:

_ OrmreK rpCe

Qe

avec :

0e la quantité adsorbée a I'équilibre (Mg

Omrp €St la capacité maximale d’adsorption de Radkesshie (mg.d),
Ce la concentration du soluté & I'équilibre (i,

Krp et mgp sont les parametres de Radke—Prausnitz.

e) Modéle de Toth
Toth [48] a modifié I'équation de Langmuir pour diminuenteur expérimentale.
L'application de son équation est mieux adaptéadsdrption en multicouches similaire a
lisotherme du BET, qui est un type spécial d'isothe de Langmuir et a une validité tres
restrictive[49]. L’équation du modele Toth est représentée par:

—_ quCe
Qe (/K 4G YU oo ).(8

avec :

0e la quantité adsorbée & I'équilibre (Mg

Ce la concentration du soluté & I'équilibre (mg)L

g7 la capacité maximale d’adsorption de Toth (riy.g
Kt etmy sont les paramétres de Toth.

Les modeles de Toth, Radke—Prausnitz and Fritza8dbl sont réduits au modéle de
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Langmuir quand les parametres, mgp, o, etp sont égaux a l'unité.
Pour une grande concentration en solution du solet modeéles de Fritz—Schlinder et
Radke—Prausnitz sont réduits au modele de Fretmdlic

[1.5. La désorption
La désorption représente le processus inverse atisdiption par lequel les molécules
adsorbées se détachent du substrat. C’est un plééednés complexe et trés mal connu.
Elle se traduit par la capacité d'une surface &dswe a libérer en solution une molécule
adsorbée. Son étude est primordiale puisqu'au nt@reeque l'adsorption, elle régit les
phénomeénes de transport, de biodisponibilité etédgadation de molécules.
Plusieurs modes de désorption sont envisageables :
 La désorption par élévation de température: ensémguence du caractere
exothermique de I'adsorption, I'apport peut étrais€ par circulation d’'un gaz chaud,
ou indirect par I'intermédiaire d’échangeur.
» La désorption par diminution de pression : cellpraivoque un vide qui est compensé
par le gaz adsorbé sur la surface du solide.
 La désorption par déplacement: se caractériseuparetrait du surnageant de
centrifugation apres une expérience d'adsorptisamplacement de ce surnageant par
une solution vierge de la molécule considérée. #ldpnc passage de la molécule de
la phase adsorbée vers la phase liquide.
On constate couramment un décalage entre les iswdbed'adsorption et de désorption,
correspondant au phénomene d'hystérésis. Ce décajagtraduit la non réversibilité de
l'adsorption, serait l'indice d'une modificationsdimteractions phase solide-molécule qui
aboutirait a une plus grande affinité de cette i pour la surfacgs0; 51 ; 52] Cette
meéthode de désorption par remplacement du surniageaiha plus simple et est largement
utilisée.
» Désorption par la soude
Lors de la régénération du charbon actif, une r@acte complexation s’opere entre le phénol
et la soude. Le phénol a un comportement sembéalolelui des acides (les phénols ont un
caractére acide plus marqué que les alcools)agjité@avec la solution d'hydroxyde de sodium
par des réactions de complexation pour donner whatian sans couleur contenant le
phenoxide de sodium ou phénolate de sodium.

Les réactions chimiques de complexation sont sdym&sentes dans ce type de systeme.
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Il s’agit des réactions acido-basiques au sens réaesBed avec échange d’'un ou plusieurs

protons.

* Modélisation des isothermes de désorption
La modélisation des isothermes de désorption petddise de fagcon classique par le recours
au formalisme de Freundlich. On calcule de la mémaaiere que pour l'adsorption, les deux
parametresqes €t Nrges de 'équation de Freundlich par ajustement matligoe Le rapport
Niagd Niges €St UN indice d'évaluation de I'hnystérdSi3] (Barriuso et al. 1994). Si ce rapport est
compris entrd,7 et 1, on ne peut pas conclure a la présence d’bgste
Les isothermes de désorption ont également étéeepar des équations dérivées de celle de
Freundlich. D'apres Schiavon et al. (19P8)):

X XK XG O™ ©)
ou Log(X, — X) = LogK 4. + N4LOG(C, —C) ................. (10)

ou X et G sont respectivement la quantité adsorbée (9.kg la concentration & I'équilibre
(mg.L™") aprés l'adsorption et avant la premiére désarpboest la quantité restant adsorbée
(g.kg) et C la concentration du surnageant apresrggon.Kges €Stnges SONt deux parametres
empiriques que I'on peut estimer par régressidaire. L'intérét du recours a cette équation
est que l'on peut estimer la proportion non dédmebde la molécule, par extrapolation de
I'équation pour C=0.

[1.6. Le charbon actif

[1.6.1. Historique

L’exploitation des propriétés filtrantes du charbae bois pour la purification en médecine
débute avec les égyptiens en I'an 1500 avant J&sust[55].

De nos jours, la production mondiale annuelle earlmbns actifs atteint 420 000 tonnes. Leur
propriété et leur caractére non sélectif leur asdua place sur le marché des adsorbants, en
dépit de l'apparition récente des nombreux conowsreen particulier des zéolites, Les
charbons actifs sont issus de la carbonisatioe €adtivation de matériaux carbonés.

Les matériaux précurseurs, d'une grande diversité dassés en trois catégories :
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* Les matériaux fossiles (houille, lignite, bois).
* les matériaux d’origine végétale (noyaux de fredigjue de noix de coco).
» les matériaux synthétiques (cellulose, viscos@rané de polyvinylidengs7].

Les propriétés des charbons actifs dépendent langiete la nature du leur précursgag].

11.6.2. Description physique

Les charbons actifs sont des matériaux poreux ldostirface spécifique peut atteindre 2600
m?.g*. Leurs volumes poreux varient de 0,2 & 1,2.gthet leur masse volumique de 0,2 4 0,6
g.cm?® [58].

Les différents traitements d’activation ont poujeatif le développement de la microporosité,

il existe deux procédés d’activation, I'activatiphysique et I'activation chimique.

» L’activation physique
Consiste en une oxydation a haute température 1080°C) de la carbonisation par un agent
oxydant gazeux. Les gaz principalement utiliséssdam procédé sont I'air, la vapeur d’eau
ainsi que le dioxyde de carbone. En effet, la teatpée influe sur la distribution de la taille

des pores.

» L’activation chimique

C’est un procédé alternatif qui met en jeu un agéimique tel que BPO, favorisant la
déshydratation, puis une réorganisation structusalies températures plus faibles que
dans le procédé ci-dessus. La taille des poresldaarbon actif final est déterminée par

le degré d’imprégnation. Plus celui-ci est élevéspe diametre des pores est grisel.

11.6.3. Classification de la porosité

La classification de 'NUPAC définit trois types gerosité :

(a) les pores de largeur excédant 50 nm appeléopaes ;

(b) les pores de largeur comprise entre 2 et 5@mpelés mesopores ;

(c) les pores de largeur inférieure a 2 nm appeiésopores (ou nanopores).

La présence de micropores dans un adsorbant aeffetid’augmenter considérablement sa
capacité d’adsorption (volume libre Mpar unité de masse). De plus, le recouvrement des

champs de force généré par les parois des nanopmmdsit a une augmentation du potentiel
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d’adsorption a l'intérieur de ces cavités. Par égoent, 'adsorption dans les nanopores est
beaucoup plus grande que sur la surface des mesopddadsorption sur la surface des
macropores est souvent négligeable par rappoiteadans les nano et mesopores.

11.6.4. La surface spécifique des adsorbants
La surface spécifique d’'un adsorbant est une saiffac unité de masse. Son estimation est
conventionnellement fondée sur des mesures depkcitd d’adsorption ), de I'adsorbant ;
la molécule adsorbée doit avoir une surface cormatuscceptable. Il suffit de déterminer la
valeur de la capacité de la monocouche a partirsi¢herme d’adsorptiofic0].
Il est important de distinguer la surface exterhéaesurface interne d'un adsorbant (Figure
11.8).
La premiere est la surface micropore&sgereprésentée par les parois des micropores ; elle
peut atteindre plusieurs metres carrés par gramgtiée au voluma\, et a la largeut. par
une simple relation géométriq{&6].

s (/g = 2Ol (13)

L(nm)

La seconde est la surface non-microporeuse oufacguinternes. qui correspond aux parois

des mesopores et des macropores, ainsi que lacswlts feuillets aromatiques. Pour les

charbons actifs, cette surface varie entre 10 @nZQy.

Micropore Mesapore

Surface interne

Surface externe

Figure 1.8 : Représentation schématique de la surface intérederne d’un charbon

Il faut savoir que, plus la surface spécifiquegrainde, plus le volume poreux est petit. Mais
ce n'est pas un critére satisfaisant pour qualifiefficacité d’'un charbon actif. A titre
d’exemple, des tubes de charbon a surface intdewveee risquent d’étre bouchés par des

molécules grossieres ce qui les rend inactifs éaessaturés.
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Le choix du charbon actif utilisé dépend de la reatles éléments a éliminer. lls sont dotés
d’'une sélectivité vis-a-vis des différentes molésuét ions, vu leurs tailles et la nature de la
surface du matériau adsorbant. D’ou I'existencepldsieurs indices conventionnels afin de

les caractérisgb2] (tableau 11.2).

Tableau 11.2 : Indices conventionnels caractérisant les chalaatifs (C.A.)

. Description
Indice
_ . Associé a la capacité du C.A. a adsorber les
Indice d’'iode . o ] _
impuretés a faible masse moléculaire.
Associé a la capacité du C.A. a adsorber les
Indice de bleu de méthylene impuretés organiques acides et les colorants

organiques.

_ ) Associé a la capacité du C.A. a adsorber les
Indice de phénol _ i .
impuretés phénoliques.

_ ] Associé a la capacité du C.A. a adsorber les
Indice de mélasse _ oo ) o
impuretés a masse moléculaire élevée.

[1.7. La Cinétique d'adsorption
L'étude de la cinétique d’adsorption permet de dédles parametres de l'adsorption a
I'équilibre. La détermination des parameétres cipets doit étre réalisée pour la prévision de
l'allure des courbes. Le transfert d'un adsorbatdehase liquide vers un site d'adsorption,
représenté par la figure 11.9, fait intervenir é&apes suivantes:
» la diffusion externe : est le transfert des molésutle soluté de la phase liquide
externe vers la phase liquide liée a la particalels (par diffusion et par convection).
» la diffusion interne : est le transfert du solut&avers le film liquide vers la surface
externe de l'adsorbant (caractérisé par le coeffiae transfert
* la diffusion de l'adsorbat a l'intérieur de la paute de I'adsorbant sous l'effet du

gradient de concentration. La molécule d’adsorleait pliffuser d'un site d'adsorption
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a un autre soit a I'état libre (aprés désorpti@ansda phase liquide intraparticulaire
(migration caractérisée par un coefficient de diffa D), soit a I'état adsorbé, d'un
site d'adsorption vers un site adjacent (migratiten surface caractérisée par un
coefficient de diffusion B).

* L’adsorption

i 1 Phase hignide

2 Film liguide externe

3 Duffusion
intraparticulaire

4 Adsorbtion

Figure 11.9: Etapes de transfert d'un soluté lors de son adsorgtir un matériau
microporeux; d'aprés WEBER et SMITHLL].

11.7.1. Les modéles cinétiques d’adsorption
Il existe plusieurs modeles qui définissent la tiné d’adsorption. Les modéles les plus
utilisés sont cités dans ce qui suit :

» Modele cinétique de pseudo-premier ordre de Lagergn [62]:

d
d—ct‘t= Koo = 0) oveverereenereereneenees e (14)

La forme linéaire de cette équation est obtenueénp@gration entre I'état initial t = O et I'état

finalt=t:

K. . x
l0g@, —0,) =10g9, ——22— s (15)

AN

ou :
Je €st la quantité d’adsorbat fixée a I'équilibre padsorbant (en mg.qg)

g: est la quantité d’adsorbat fixée par 'adsorbalfinatant t (en mg.g)
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Kags€st la constante de vitesse d’adsorption.

» Modele de pseudo-second ordre de HO et McKAY [63]:
C’est un modele qui caractérise les résultats digdi®n avec des matériaux d'origine

biologique. Cette équation s’écrit comme suit :

d
d—qt=|<2(qe—qt)2 e (16)
t
L’intégration de cette équation conduit a :
1 :i+K2t ....................................... (17)
Qe — G de
Elle est aussi utilisée sous la forme linéaire suig :
L 19)
qt Kqu qE

K, est la constante de vitesse d’adsorption (en Thgig ).
Comme les deux modéles précédents ne peuvent gpasedi® mécanisme de diffusion,

Weber et Morris ont proposé un modele théoriqueé Bas la diffusion intra-particulaire.

» Modele de Weber et Morris [63] :

Ce modele se caractérise par la relation suivante :

g = Kot 2 (20)

g: est la quantité adsorbée par unité de masse dlzaistosnu temps t (en mg.qg)

Ko est la constante de vitesse de diffusion intraiqéaire (en mg.d.min™)

» Modele d’Elovich [63] :

Les formes non linéaires et linéaires de ce mosteme généralement comme sulit:

e —g=k Coexpe®) i (20)
O O
Qe _ 0.
Log2e = Log(Koa ) =22 (22
gCe 9(KeQy) a. (22)

K, est la constante d’Elovich (en L.Hg
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Partie biologique

[1l.1. Traitement Biologique

La présence dans les eaux ou dans le sol, de ptlganiques a toujours existé. De
nombreux traitements physico-chimiques ont étéamipoint afin d’éliminer ou de réduire la
pollution phénolique, mais vu les inconvénientss lgé ces techniques, d’autres méthodes
alternatives surgissent dans le but de palier pddemes.

Le traitement biologique s'est avérée étre la tigclenla plus prometteuse et le procédé le
plus économique pour I'élimination du phénol desxassée$64].

La biodégradation par définition est lI'action deger partiellement ou totalement un
composeé organique par des agents biologiques, @én@nt microbiens, avec comme rejets
soit des produits intermédiaires (métabolites)t des produits simples comme® CG,
CHa, Hy, qui est une minéralisation compl¢és].

La biodégradation de phénols par différents types cdltures microbiennes a attiré
l'attention de nombreux chercheurs au cours des diewnieres décennies.

L'utilisation des microorganismes constitue le moy®ologique que la nature a utilisé pour
I'épuration des milieux naturels. Ces procédésagiiglues se produisent selon deux modes :
traitements en aérobie, effectués en présenceorlggéne et traitements en anaérobie; dans

ce cas les microorganismes dégradent la matieemimpge en absence de 'oxygene.

l11.1.1. Traitement aérobie

De nombreux types de bactéries aérobies, notamPsenidomonageéruginosa- putidasont
considérés comme susceptibles de consommer lesos@s\@romatiques comme l'unique
source de carbone et d’énerffié].

De nombreux autres types de bactéries ont été paéges travaux antérieurs pour étre
utilisés dans la biodégradation ou I'élimination pénol. Ceux-ci incluent les bactéries
suivantesRhodococcuerythropolis Bacillius sp; Alcaligenedaecalis rhizobium Ralstonia
taiwanensis Nocardia hydrocarbonoxydansCandida tropicalis[67].

Les Pseudomonadigurent parmi les bactéries pouvant dégrader Hénpl jusqu’'a des
concentrations initiales au-dela de 1000 {f8j.

Une voie métabolique typique de la dégradation kiénpl est celle de I'hnydroxylation du
cycle aromatique pour obtenir un dérivé du catéatmlcycle est ouvert par la suite en ortho
ou en méta, illustré dans la figure 11[89].

Pseudomonas-aéruginosa la capacité d’oxyder rapidement le catéchol ieh l’autres

composeés de ce grouga0].
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l11.1.2. Traitement anaérobie

Les méthodes de cultures anaérobies nécessitetbnoes phase d’'adaptation contrairement
aux conditions aérobigg1].

Pour le phénol, une croissance est observée poearsds bactéries. Dans tous les cas éetudiés
et afin de déterminer le potentiel de dégradatwmplaénol, il est remarqué que la bactérie est
capable de provoquer les premieres étapes de leadddmpn du phéno[72], soit sa
carboxylation en 4-hydroxybenzoate et la dehydmatxyh de ce dernier en benzodi8 ;

74] ; la croissance bactérienne dépend de la présenc&d75].

Du point de vue plus pratique, des travaux ont e développer un procédé anaérobie
(réacteur a film fixe) pour le traitement d'efflternindustriels contenant du phénol. Il a été
démontré qu'il est ainsi possible de rendre Idaarifs pétrochimiques conformes aux normes
de rejet472].

Catéchol

Catechol 1.2-dtoxvgenas¢i/ \Eatechol 2,3 dioxygenase

i T
[’/ COOH = ~ COH
~ ~ COOH L COOH
OH

Acid cis, cis-muconic

l
|

Succinate Acetyl-Cos

Chemin ortho

2-hydroxymuconic semialdehyde

|
|

Formate Acsetaldehyde Pyruvate

Chemin meta

Figure Ill.1 . Voies métaboliques du phénol

[1l.2. Biomasse sélectionnée Rseudomonas-aeruginosa
La famille desPseudomonaceaeomprend plus de 140 especPsdudomonas-aerugingsa

Pseudomonas-fluorescen®urkholderia-cepaciee Pseudomonas-putidaetc). Bacille a
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gram neégatif, aérobies strictes, mobile a causefldgslles, oxydase (+) et incapable de
fermenter les sucre®seudomonas-aeruginosst largement présente dans I'environnement
(eau, sol, végétauxy6].Présente dans I'environnement hospitalier, ellesestvent en cause

dans les épidémies d’infection nosocomiales. Clest bactérie pathogene pour 'homme

(infections cutanées postchirugicales) ; elle tésiscertains antibiotiques selon les especes.

Figure 11.2 : Images icroscopiques deRaeudomonas-aéruginofa/].

Notre intérét pour cette espéce bactérienne (Fig'®d a commencé de par sa large
utilisation dans plusieurs projets portant sur &grddation du phénol. C’est un micro-
organisme intéressant. Outre sa capacité a dégcautains hydrocarbure®seudomonas

peut s'adapter spécifiquement a la croissanceerdige ou en biofilm. Elle peut former des

biofilms sur des interfaces solide/liquide maissaliguide/liquide[78].

[11.2.1. La courbe de croissance bactrienne :
En milieu non renouvelé, la croissance bactériesstdimitée et suit difféerentes phases

comme le montre la figure 111.3.

Figure I11.3. Evolution de la croissance bactérienne en fonaiotemps
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On distingue les différentes phases suivantes :

* Phase de latence période d’adaptabilité des bactéries au miliea.nature et le
volume de l'inoculum, le manque d’'un nutriment @usynthése lente peut prolonger
cette période caractérisée par un taux de croissgpécifique nul (u=0).

* Phase d’accélération: La croissance bactérienne se fait selon laioslaguivante
[79] :

B, = Bozn;n ::U(tn _to)
B, =B,2" =B, =B,2""™ el (23)

(B représente la biomasse).

* Phase exponentielle durant cette phase le taux de croissance estmabx
LOGB, = #pna(t, —1,)LOg2.LogR,

_ (LogB, - Logh)
[ oDloge

= U e (24)

En milieu non renouvelé cette phassaenaintient pas ; la croissance est bloquée a
cause des métabolites toxiques libérés.
* La phase stationnaire :la croissance de la population finit par s’arr@ela courbe
de croissance devient horizontale (u=0). Cette elséationnaire est habituellement
atteinte par les bactéries & une concentrationvitem 10 cellules.ml*. Le nombre
total de microorganismes viables reste constanpdgulation cesse de se diviser et
reste métaboliqguement active.
* La phase de déclin appelée aussi phase de mortalité. La carence emeut et
'accumulation des déchets toxiques conduit adamition des cellules viables
(u<0).
l11.2.2. La fixation de la culture bactérienne
La plupart des micro-organismes favorisent un niblgie dont la population bactérienne se
trouve fixée sur un support plutét que libre. Laattement sur une surface est une « stratégie
de survie » qui permet a la bactérie de s'instadfede coloniser un environnement, les
bactéries vont développer une communauté orgamisggrue sous le nom de « biofilm »

identifiée par William Costertof30].
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[11.2.3. Les biofilms

Le biofilm est I'adhésion d'une population bacténie sur une surface et enrobée d’'une
matrice d’exopolysaccharide. Ces agglomérats dééhes conduisent a de micro-colonies
dont la différenciation méne a I'élaboration dufitmo (figure 111.4).

La matrice d’exopolysaccharide, essentiellemerigihate pourPseudomonas-aerugingsa
représente 85% du volume total. Elle renforce lacstire du biofilm tout en lui conservant
une grande plasticité. Les micro-colonies sont iggsapar des canaux aqueux qui forment un
réseau de circulation permettant d’acheminer I'éxyg et les nutriments dans les régions
enfouies du biofilm et d’évacuer les déch@f)].

Les supports fixes permettent le développementadiaitroflore a la surface de ces supports
sous forme de pellicules membraneuses trés riclmescodonies microbiennes. Cette
structuration permet de séparer facilement les avocganismes de l'eau traitée et de
permettre d’avoir un temps de séjour de la biomasdas long, ainsi de maintenir une

concentration élevée en micro-organismes actifs taprocédd81 ; 82].

[11.2.4. Formation des biofilms

Les bactéries communiquent entre elles grace &idaaux dépendants de la densité et ne
permettent certaines activités particulieres quegl@un seuil de densité de population est
atteint. Ce phénomene est appelé « perception alwiopuy:

La bactériePseudomonas-aeruginosalit ce mode de communication. Le Quorum-sensing
amplifie et coordonne I'expression de genes pavatain de leur transcriptiof83].

La formation d’un biofilm s’effectue en quatre éafB4]:

a) Le transport des bactéries sur les surfaces ;

b) L’adsorption, pratiquement instantanée ;

c) L’adhésion due a différents types de forcesiqigrviennent entre la surface inerte et la

cellule vivante (Van der Waals, électrostatiques) ;

e) La colonisation qui peut durer de quelques teudrequelques mois en fonction des

conditions dans lesquelles se trouvent les micgasusmes.
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2" Bactéries -
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Figure Ill.4 . Formation d’un biofilm paPseudomonas-aeruginosa

[11.2.5. Processus du charbon actif biologique

Les phénomeénes d’adsorption et de biodégradatiohmacs en jeu lors d’élimination de la
matiere organique biodégradable, en présence diiomeasse colonisatrice et d’'une surface
du charborj895].

Le charbon actif est connu pour son pouvoir adsurblaest aussi un milieu de fixation pour
la croissance bactérienne. Leur combinaison formeqs’on appelle le charbon actif
biologique

D’apres la littérature, la population bactérienrst maximale sur charbon actif aprés une
utilisation de celui-ci durant deux mois. La popigda bactérienne, tel-quBseudomonas-
aeruginosa s'éléve a 19germes.ci. La croissance est plus développée sur charbdh act
gue sur sable ou charbon inactivé. Les bactéribéradt sur toute la surface du charbon, y

compris dans les macropores de diametre supéri@d® am[86].

[11.3. La biodégradation

[11.3.1. Mécanisme de la biodégradation du phénol
La sécrétion d’enzymes par les bactéries qui sanfaé¢ des catalyseurs organiques se
transformant et se régénérant au cours du procesisusn oeuvre permet la dégradation de

substances organiques.
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On distingue les enzymes extracellulaires qui pgoemt la destruction des structures
moléculaires complexes et les enzymes intracetkgdagui eux en assurent I'assimilation. Ce

processus peut étre aérobie, anaérobie ou la carmbmdes deux a la fois.

[11.3.2. Modélisation mathématique de la biodégradation
La modélisation de tout processus de biodégradatmptique la relation entre le taux de

croissance specifique () de la biomasse et le taux de consommation detratibs

(contaminant) $. Basé sur le bilan matieres, le taux de consommaiarticulier du substrat

peut étre exprimé comme suit:

AN

ou :
Qs est la vitesse de consommation spécifique (mg.iTy;
Sest la concentration du substrat (mb);L

X est la concentration de la biomasse (. L

Y est le rendement masse cellulaire &g

u est le taux de croissance spécifiqué) (h

111.3.3. Modele cinétique de Monod et de Haldane

Les deux modeles les plus largement utilisés paubibdégradation des phénols sont le
modele de Monod et le modele de Haldane.

Le premier modele considére que le phénol est amposé non inhibiteur et par conséquent,
néglige I'effet inhibiteur; tandis que le seconddéle, prend en considération I'effet inhibiteur

du phénol[67]. Le modéle de Monod peut étre exprimé comme sulit :

S
= e (26)

S

0l umax €St le taux maximum de croissance spécifiqif; (h

Ksest le coefficient de demi saturation (mg)L

A forte concentration, certaines substances deemndes inhibiteurs de croissance. La
détermination de cette concentration inhibitricepggnordiale dans le dimensionnement des
unités de traitement biologique des eaux polluBesnombreux modeles mathématiques ont

ete développés afin de quantifier I'effet inhibiteles substrats toxiques sur les cinétiques de
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croissance microbienne. L'un des plus utilisé edtiicde Haldane qui s’exprime par la

relation suivante :

maxS
L= U

K, +S+(S?/K,)

ou :

Ki est la constante d'inhibition pour la croissanes ckllules (mg.1).

Ces deux modeles peuvent étre utilisée pour préaikariation du taux de biodégradation
(Q) avec la concentration initiale de phénol, utiliséa relation dans I'équation (25) et en
supposant qu¥ est constant sur toute la gamme de concentration.

Cette hypothese est valable si la concentratioplainol est beaucoup plus élevée que K

(c'est adire S >>§

111.3.4. Cinétique de la biodégradation du phénol

La cinétique de la consommation du substrat penet @écrite par plusieurs expressions
mathématiques selon lintégration de nombreusgablas intervenant dans le mécanisme de
disparition de la matiére organique, l'interactientre la concentration du substfaet la
densité de biomasdfait que la cinétique de biodégradation peut ééerite par différents
modéles.

La relation entre la croissance bactérienne ebtes@mmation du substrat pour une culture

pure de microorganismes en suspension dans urtesaelon Monod :

S dB S
et —= B
+S) e (K S

d_S: _:umax B(
dt Y K

S

) e (28)

S

Le coefficient de conversio¥ correspond a I'augmentation de la biomasse paroragpla

consommation du substrat il est donné pdB7]:

Bf _Bo

Pour des concentrations élevées, la vitesse dsforamation augmente avec la concentration
du substrat et la vitesse s’approche de sa valeximale donnée par(/,. /Y ) B. La

vitesse maximale dépend simultanément de la coratemt de la biomasse, et du coefficient
de conversion, mais I'approche asymptotique, qaaelle, dépend de la concentration de la

biomasse et de la concentration seuil.
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En Remplacant/,../Y ) B= vimax Vitesse d’utilisation du substrat, I'équationq@dente

devient :
ds S
i Vel g (30)
. SISk :3—8=—vmax ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, (31)
t

La cinétique de Monod devient une cinétique d’or@lre

LS Ve s (32
at K

S

.« SiS<<Kk

La cinétique de Monod devient une cinétique d’ortre
La représentation graphique de L@&) = f (t)permet la détermination les constantes de

dégradation du substrat.

l1l.4. La bioadsorption

La bioadsorption est un procédé d’adsorption etldjpadation du composé organique en

présence d’'une biomasse. Ce procédé a fait I'diejgtusieurs travaux de recherche au cours
des derniéres années et représente une altermatdressante pour le traitement de divers

types d'effluents industriels aqueli&8; 89]. Le développement actuel de cette technique vise
a réaliser simultanément, dans le méme ouvrageptessus biologique de dégradation par la

biomasse épuratrice et la filtration par adsorptleri’effluent a traiter.

[11.4.1. La bioadsorption du phénol

Aprés avoir montré que le phénol s’adsorbe suh&ton actif en grain, et qu'il est aussi
biodégradable par les bactéries, il s’agit maiméda mettre en oeuvre une combinaison en
associant les deux processus au méme temps.

Obtenu a travers un traitement simultané, de lse@laueuse en éliminant le phénol par
adsorption et biodégradation par des bactéRsgifdomonas-aeruginosa) la phase solide
en biodégradant le phénol préalablement adsorb€AGr.

Dans toute colonne de charbon actif en grains, djdarsystéeme est sature, I'adsorbant est
régénére, thermiguement ou chimiqguement. Certdiescheurs ont suggéré une régénération

biologique insitu. Une activité microbienne permet effectivementdégrader les especes
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adsorbées ; ce phénomeéene de biorégénération senaldre disponible des sites
précédemment occupés.

Un premier mécanisme a été propose, a savoir guenteymes extracellulaires des bactéries
se répandent dans la structure poreuse de l'adgoebalégradent I'adsorbat, libérant ainsi
des emplacements act{9].

Une autre alternative avancée par d'autres chershest que les especes adsorbées sont
désorbées, a cause de la diminution de concemtrdgola phase liquide a I'extérieur de la
particule, ou elles sont dégradées par les micemisgies. Cette explication n’est possible
gue dans le cas ou les especes désorbent facil§@0gnt

Ce processus combiné, d’adsorption et de dégradagiermet de diminuer le col(t de
traitement de la pollution.

[11.4.2. Modelisation mathématique de la bioadsoption

Plusieurs modéles numériques ont été développésaiesiernieres décennies, afin d’évaluer
les performances de tels systémes. Le modéle diéelpar Ying et Weber consiste en une
modification de la résistance de transfert de matén bioadsorption, en introduisant des
résistances additionnelles dues au biofilm en lsiogation[91].

Le modele mathématique proposé par Kindzierskiletansiste a supposer que le charbon
actif biologique est la combinaison d’'une adsompgb d’une biodégradatida?].

[11.4.3. Cinétique de la bioadsorption du phénol

Le dimensionnement d'unité d'adsorption ou de Isogation en continu, nécessite la

connaissance de la vitesse d’élimination du potluan

Un des modeles le plus utilisés est celuiTtemad93], qui, a partir des courbes de percée
(concentration/ temps) permet de déterminer latigné du processus ainsi que la capacité

maximum adsorbée ou biodégradée :

<. 1)(m e (33)
S 1+ expky, (% —Cot)
La linéarisation de cette équation :
C Ko, X,m
Log(EO -1 = % =K Col v e (34)

Permet de déterminerket ¢ en tracant Log [(€C) —1] en fonction de t.
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IV.1. Introduction

Le but est d’étudier I'adsorption et la bioadsarptdu phénol sur charbon actif granulé. Nous

donnons dans cette partie une description génélalenatériel et des méthodes utilisées

durant nos manipulations pour les différentes phase

IV.2. Matériels et produits utilisés

Le matériel utilisé est le suivant :

Verrerie

Tamiseur (Automatic Sieve Shaker D403 Controls Mjode
Incubateur 1000 (Heidolph Unimax 10101)
Spectophotomeétre UV-Visible (SHIMADZU UV MINI-1240)
Etuve (MEMMERT UE-400)

Autoclave (CERTOCLAV)

Figure IV.1 : Photo du dispositif expérimental
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IV.2.1. Produits
Le charbon actif granulé (CAG) utilisé dans cettiedé est de type KEMISORB 530 GR
(caractéristiques en annexe 1.1) ; les produitgsés pour le dosage du phénol sont cités en

annexe 1.2, les réactions de dosage sont présearieemexe |.3.
IV.2.3. Matériel biologique

e L’inoculum
La bactérie utilisée est une souche pur@sieudomonas-aeruginogd CC27853, (American
Type Culture Collection) fournie par l'institut Rasr d’Alger (IPA) dans des tubes de
conservation. Durant toute la période de I'expéntaton, la souche apres repiquage est
conservée sur des milieux inclinés (King A, géloseritive) permettant une utilisation de

plus de 06 mois.

* Milieu de culture
Le milieu de culture contient les substances nuist indispensables a la croissance des
microorganismes. La composition du milieu minéradisi est (pour un litre de solution):
KH,PO,: 0,5 g; KHPO.: 1,5 g; NaCl: 0,5 g; MgSEH/H,O: 0,5 g; NHNOs: 1g;
(NH4)2S0O, :0.5 g ;FeSQ7H,O: 0,01 g; CaGl 2HO: 0,01 g. Ce milieu es#térilisé a

'autoclave a 120°C pendant 20 min.

IV.3. Méthodologie
Toutes les conversions de la densité optique (D3 la concentration (C) en md.lsont
effectuées grace a la courbe d’étalonnage du plgnésknté en annexe 1.4 a une longueur

d’'onde égale a 510 nm.

IV.3.1. Analyse granulométrique du charbon actif

L'analyse granulométrique consiste a détermins¥gartition des diametres des grains
constituant le CAG. L'essai consiste a séparer ayem d'une série de tamis le CAG en
plusieurs classes granulaires de tailles décrdissan

L'appareil de tamisage utilisé est constitué desielurs tamis (a différents diametres) d’'un

minimum de 1,25 mm et d’'un maximum de 2,5 mm ahaisage est effectué pendant 20 min.
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IV.3.2. Détermination de la porosité du CAG
La porosité est le volume de vide contenu dansalumve total de solide. Elle est calculée par

I'expression :

'Oap))xloo
Pabs e e .(35)

Pour déterminer la porosité du CAG, il faut déterenid’abord la masse volumique et la

%e = (L—(

masse apparente.

a. la masse volumique absolue :
La détermination de cette masse volumique a é& far la méthode de I'éprouvette graduée.
Une masse donnée du CAG séché est introduite dem®prouvette graduée contenant un
volume Vi en eau déminéralisée ; le volume fingl &h présence du charbast lu sur

I'éprouvette graduée apres un temps de stabilisatio

b. Masse volumique apparente :
La mesure est faite aussi par la méthode de &ette graduée : I'éprouvette graduée est
remplie cette fois par un volume V connu de CAChgeta masse du CAG est déterminée par

peseée.

IV.4. Influence du taux d’humidité du CAG sur la quantité adsorbée
Une méme masse de 1g de CAG est stérilisee & péndant 20 min dans des erlenmeyers
contenant de I'eau déminéralisée. Un second édloansitérilisé est séché a I'étuve a 105°C

pendant 2 heures. L'adsorption est effectuée sagwehdes deux échantillons (sec et humide).

IV.5. Cinétique d’adsorption

Les cinétigues d’adsorption ont été realisées drodnisant 100 mL d'une solution
phénolique a une concentration donnée de 1g debahaactif granulé d'une classe de
diametre donné dans des erlenmeyers scellésagtspiians un incubateur (Heidolph Unimax
10101), maintenu a une température fixée a 25t &iees a 120 rpm. A des intervalles de

temps réguliers, 'adsorbant est prélevé et andbeds dépasser 10% du volume total).
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IV.6. Cinétique de désorption

Aprés une opération d’adsorption pour une durégale heures, on récupére le CAG saturé
en phénol (= 100 mg.LY). Une filtration sous vide est effectuée par unmpe permettant

un vide de 100 mmHg. Le CAG récupéreé va subir detteci une opération de désorption.
Cette désorption permet d’'inverser la réaction sbagtion afin de récupérer le phénol qui a
été adsorbé lors de la premiere opération (I'adgorp

Des solutions de soude a différentes normalités;(0,15 ; 0,2 ; 0,25 N) sont utilisées. La
cinétique de désorption est effectuée de la ménmeemeaque celle pour I'adsorption.

A des intervalles de temps réguliers, 'adsorbahipecleve et analysé (sans dépasser 10% du

volume total).

I\V.7. Partie biologique

Les concentrations déseudomonas-aéruginosant déterminées par la courbe d’étalonnage
établie (en annexe Il.1). Elle permet de déduise Valeurs de la biomasse exprimée en
milligramme de matiére seche par litre de milielcdiure[94].

Afin d’éviter toute sorte de contamination, les npafations sont effectuées en zone stérile :
on ajoute au fermenteur la préculture a 5% en velipréparée 24 a 48 heures avant
I'expérimentation par ensemencement de la bactérie.

Les différentes expérimentations se déroulent digssréacteurs fermés (erlenmeyer de 1L).
Des échantillons de 5 mL sont prélevés a des ialles/de temps réguliers afin de déterminer

la croissance bactérienne d’'une part et la quashtitéhénol dégradée d’autre part.

IV.7.1. Adaptation des bactéries a différentes comatrations du phénol

La souche bactérienne est repiquée et conservédesumilieux inclinés (King A, gélose
nutritive). Cette souche est considérée comme onehe mére, non adaptée au phénol,
L’'ajout de phénol a faible concentration comme sesburce de carbone permet a cette
souche de devenir adapté a ce milieu, et de dégtadohénol de concentration inférieure
plus rapidement.

Pour cela, d’autres souches sont adaptées a desntrations croissantes en phénol, par
repiquage de la souche mere, dans un milieu dareutte concentration connue en phénol
(initialement 100 mg.L), jusqu’a dégradation totale du phénol (incubafi@v °C).

Un ensemencement nouveau est opéré a partir ddiea sur la gélose nutritive, conservé a
4°C. Une nouvelle adaptation a des concentratidns @levées est effectuée de la méme

maniere. Cing précultures adaptées a 5 concemtgatitifférentes du phénol sont ainsi
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obtenues, & savoir (100, 200, 300, 400 et 500 Mg(Le suivi de 'adaptation bactérienne est

donné en annexe 11.2).

I\V.7.2. La biodégradation du phénol

Les essais de cinétique de biodégradation sonsééallans des erlenmeyers contenant un
volume total de 500 mL du milieu minéral et uneamntration de 100 mglen phénol ; 25
mL de l'inoculum de chaque préculture (d&seudomonas-aérugingspréparé auparavant
(dans la partie adaptation) est ajouté a ce mipeur les cing cinétiques étudiées.

Les essais sont réalisés a BZ#°C et a pH = 6,5 avec une agitation V=120 rpm.

I\V.7.3. Préparation du charbon actif biologique

Le charbon actif biologique est un support sur éamst fixée la population bactérienne.
L’attachement sur une surface est une « stratégisudvie » qui permet a la bactérie de
s’installer et de coloniser un environnement

Dans ce travail, le support est le CAG. Apres forades bactéries, un charbon actif granulé
biologique (CAB) est obtenu ; les bactéries dévedmp une communauté organisée appelé «
biofilm ».

La préparation du charbon actif biologique nécesasite étude d’adsorption des bactéries sur
le charbon actif biologique. Pour cela la métholdssique de la mesure de la matiére seche
adsorbée sur le charbon actif est suivie.

Afin d’assurer la meilleure fixation des bactérses le CAG, une expérience est réalisée pour
déterminer le temps de contact nécessaire pousatneation optimale (la plus possible).

Une série d’erlenmeyers (4), contenant 1 g de CA@L de bouillon contenant des bactéries
ensemenceées 48 h avant, est mise dans l'incubateur.

La souche sélectionnée est la méme que celleéatifidur la biodégradation du phénol. Les
essais sont réalisés a des température8T € et avec des vitesses d’agitation de 120 rpm.
A des intervalles de temps prédéfinis, le proceskadsorption est arrété, I'erlenmeyer est

porté a I'étuve a 105 °C puis pesé jusqu’a obtantiane masse constante.

IV.7.4. La bioadsorption du phénol

L'étude de la cinétique de bioadsorption est réalidans des erlenmeyers de 1L contenant le
CAB préparé comme précédemment. 500 mL du milienérai a une concentration de 100
mg.L* en phénol sont ajoutés at = 0.

Les essais sont réalisés a T = 37 °C et a pH et)Be agitation V=120 rpm.
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Des échantillons de 5mL sont prélevés a des irtesvde temps réguliers afin de déterminer
la croissance bactérienne d’'une part et la quaméitéhénol dégradée d’autre part.

Les différentes expériences ont été réalisées desierlenmeyers (Figure 1V.1) placés dans
un banc d’agitation magnétique multiposte ((Heitiolpgnimax 1010) avec un rapport
constant polluant/CAG (1/100).

La solution de polluant (phénol) et le CAG sontésypar un systeme orbital permettant une
agitation contrdlée a une température choisie.

Ce systeme donne l'avantage de mener plusieursrierpés en parallele, ainsi qu’une
agitation de 120 rpm, sans provoquer le tourbitjandéfavorise les processus d’adsorption et

bioadsorption.
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Résultats et discussion

V.1. Introduction

Les résultats trouvés sont rassemblés et discaté&sak chapitre. Nous présentons chaque partie
a part en rapport avec la chronologie de notreeétadsavoir la partie adsorption, désorption,
biodégradation et bioadsorption.

V.1.1. Analyse granulométrique

L’analyse granulométrique et celle des caractftiss du charbon actif granulé s'imposent, vu
le lien important entre I'adsorption et la taille Hadsorbant, démontré par Weber et[@8].
Ainsi, la vitesse d’adsorption varie proportioneellent avec la taille des grains de charbon actif.
Afin de faire face a la friabilité du charbon agctdelui utilisé dans ce travail est d'origine
organique et non pas végétal, car ce dernier pigssre grande friabilité et cause une érosion
modifiant ainsi la taille des grains lors de I'agjion.

Les résultats dutamisage obtenus sont regroupés da tableau V.1. Cingq classes

granulométriques distinctes sont obtenues.

Tableau V.1: Répartition granulométrique du CAG en poids.

Classe d (mm) Masse (g) | % en poids
1 d>2,50 164,15 15,64
2 2,0<d<2,50 2041 19,45
3 1,60<d<2,0 375,2 35,76
4 1,25<d<1,6( 227 21,63
5 d<1,25 78,8 7,51

V.1.2. Calcul du diamétre moyen du CAG
Le dnoy est le diametre moyen du mélange du CAG utikséléterminé a partir de I'expression

de Sauter (Moyenne en volume et en surface) :

= 2D Avec X =, (36)
PE(X,)/d zm
* X est la fraction massique du solide recueilli dagmis (i).
» d; est le diametre moyen des deux tamis conséc@itBainetrad; etd.s).
d.= (di +d(i—1)) .
' 2

* Le diametre moyen ainsi calculé esfey@F1,83 mm
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md>»2.5

m 2, 0cd=2,5
m 1,6cd=<2,0
w1, 25<d<1,6
md<l,25

19%

3534

Figure V.1: Répartition granulométriqgue du CAG.

Il est a constater (figure V.1) que 35% des grdm<CAG ont un diamétre compris entre 1,6 et
2,0 mm correspondant a la classe N°3, et 8% seunleorg un diametre inférieur & 1,25 mm
correspondant a la classe N°5. Le diametre moygp deprésente le diametre moyen du
mélange.

V.1.3. Détermination de la porosité du CAG

a. Masse volumigue absolue :
Le calcul de la masse volumique absolue est effegtuutilisant I'expression suivante :

m

S 37
pabs V2 _ Vl ( )

Les résultats obtenus sont présentés dans le talga

b. Masse volumique apparente :
La masse volumétrique apparente est calculée ggrbssion suivante:

m

Les résultats sont regroupés dans le tableau V.2.

Ces valeurs sont de 'ordre de grandeur de cedlesontrées dans la littératyés].

c. La Porosité
La porosité est calculée par I'expression N° 3&ecin chapitre IV ; I'exploitation des résultats

est rapportée dans le tableau V.2.
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Tableau V.2 :Masse volumique et porosités des 6 classes de CAG

Classe Pap(@.cM%) | p,i(g.cmi®) | Porosité £(%)
Mélange 0,4551 1,2628 63,96
d<1,25 0,4488 1,1205 59,95
1,25<d<1,60, 0,4478 1,1202 60,02
1,60<d<2,0 0,4576 1,1763 61,10
2,0<d<2,5 0,4356 1,2888 66,20
d>2,5 0,4498 1,4658 69,31

Les valeurs de la porosité sont comprises ent¥e &%69%, valeurs souvent rencontrées dans la
littérature[96]. Le mélange a une porosité de 63,96 % comprise &ntkasse supérieure et la
classe inférieure du CAG. Ces résultats montreatigyorosité du CAG utilisé est d’autant plus
grande que le diametre des grains est éleve.

Il est remarqué que l'augmentation de la taille desins génére une augmentation de la
porosité ; elle favorise d’autre part 'augmerdatde la surface spécifique.

La capacité d’adsorption est favorisée dans leotasla porosité est plus basse. Mais il est
remarqué aussi que la difference en porosité pastvraiment importante vu I'écart entre les

classes granulométriques du point de vue diamétre.
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V.1.4. Influence du taux d’humidité du CAG sur la quantité adsorbée

La cinétiqgue d’adsorption du phénol sur chacunddes échantillons (sec et humides) montre
que les quantités finales adsorbées sont les mémeglantité d’eau présente sur le solide influe
|égerement sur la cinétique de transfert mais palsapacité d’adsorption ce qui permet, une
faible erreur, de travailler sur le CAG humide dassmanipulations ultérieures.

40
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® GCAhumide

|
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Figure V.2 : Comparaison entre les quantités adsorbées SlA®sec et le CAG humide
V.2. Cinétique d’adsorption

V.2.1. Influence des parameétres opératoires sur leinétique de dégradation du phénol

La cinétigue d’adsorption est étroitement liee phgnomenes se déroulant en phase liquide
pour lesquels I'agitation et la concentration diutosont des paramétres prépondérants ainsi
gue ceux se déroulant a I'intérieur de la phasdeglour lesquels la taille des particules est
déterminante.

a. Influence de la concentration du phénol sur la cinégque d’adsorption
L’étude de l'influence de la concentration de l'adst (solution phénolique) sur la cinétique
d’adsorption du CAG est réalisée sur une gammeodeentrations variables de 10, 30, 50, 100,
200, 300, 400 et 500 mg'iet pour les différentes classes de diamétre de.CAG
Pour les études de la cinétique et des isotherriagsatption, les capacités d’adsorption au
temps t (g(mg.g')) sont calculées a partir de la relation suivante
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— V(Ci _Ct)

cereeen(39)
m

e

ou G, G représentent respectivement la concentration erposé phénolique dans la solution
initiale et au temps t, m est la masse de charbtih(g) et V est le volume de la solution (L).

Par analogie, les capacités d’'adsorption a I'éopglige) sont calculées a partir de la méme
relation (39).

La figure V.3 illustre I'effet de la concentratiomitiale du phénol sur la cinétique d’adsorption,

pour les différentes classes granulométriques.
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Figure V.3 : Cinétique d’adsorption du phénol sur charborf gctinulé (CAG).
Condition : Vag=120 rpom, m =1g,pH=6,5et T =25 °C
((@):d<1,25; (b) : 1,25<d<1,6(¢) : 1,6<d<2,0 {d) : 2,0<d<2,5 {e): d>2,5; {): mélange)
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La représentation graphique de I'évolution de leétique d’adsorption du phénol sur charbon
actif en fonction du temps a 25°C, pour les diffées concentrations et a différents diamétres, a
permis de constater les mémes allures de courhgdqdes les conditions opératoires.

La concentration la plus faible (50 mg)L présente la cinétique d’adsorption la plus fillors
gu’elle augmente lorsque la concentration augmgigtere V.3).

Les résultats montrent que le temps nécessairegttmindre I'état d’équilibre varie en fonction
de la classe du CAG utilisé. Ainsi, I'équilibre edteint a partir de 60 min pour la classe 1, a

partir de 120 min pour les classes 2 et 3, a pdetit80 min pour les classes 4 et 5.

b. Influence de la granulométrie
Dans cette partie de I'étude, I'effet de la gramélivie du CAG sur la cinétique d’adsorption du

phénol pour les différentes classes granulométsigsereprésenté sur la figure V.4.
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Figure V.4 : Effet de la granulométrie sur I'adsorption du pHéw CAG.
Conditions: m=1g. pH:6,5et T =20C. V=120 rpm.
((@) : 50 mg.L" (b) : 100 mg.L*; (c) : 200 mg.L%; (d) : 300 mg.L% (e) : 400 mg.L*; (f) : 500 mg.LY).
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L’effet de la granulométrie du CAG n'affecte paslsorption dans le cas des concentrations
initiales élevées du phénol.

Cela était preévisible, vu que les particules du C3Bt connues pour avoir une porosité élevée
et rend donc la résistance au transfert de masgigeable [97], particulierement pour des
concentrations €levées, comme c'est le cas ici.

A faible concentration initiale de phénol, le tadsadsorption est légérement plus élevé en
réduisant la taille des granulés comme le montfiglae V.4. (a).

Le mouvement des particules dans le mélange edicaénéCela met en évidence I'importance
de la diffusion externe en tant que mécanisme damigénéralement a des faibles
concentration§97].

La cinétique d’adsorption semble influencée pagrianulométrie des grains du charbon actif ;
ainsi le taux d’adsorption est legerement plusé&lessque la taille des granulés diminue, et vice
versa.

Il est noté qu’'a cause du faible écart entre |&6éréntes classes granulométriques, I'effet de la
granulométrie n’apparaisse pas considérablemeris, ihexiste toutefois.

c. Influence de la vitesse d’agitation
Lors de I'étude cinétique d’adsorption, il est impot d'assurer une bonne homogénéité de la
suspension charbon actif- soluté. L'étape de teahsfe soluté vers la surface du charbon est
fonction des caractéristiques hydrodynamiques dliemi Cependant, si les conditions
d’agitation sont drastiques, celles-ci risquentntfgner des modifications importantes de la
granulométrie (phénoméne d’érosion).
Zhou et all[98] ont démontré dans leur étude de l'influence deitesse d’agitation sur les
cinétiques d’adsorption du phénol sur charbon, gn@vitesse de rotation supérieure a 300 rpm
la constant&,, (constante de transfergste indépendante de la vitesse d’agitation édestance
du film externe peut donc étre négligée.
Afin d'éviter la friabilité du charbon actif graréyll'utilisation d’'un systeme d’agitation adéquat
est indispensable, pour préserver la taille daggrui restent inchangée, et I'érosion entre les
grains devient négligeable.
Les résultats de I'influence de la variation deitasse d’agitation sur I'adsorption du phénol par
les différentes classes de CAG sont représentda figure 1V.5.
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Figure V.5 : Effet de la vitesse d'agitation sur I'adsorptthnphénol sur CAG
Conditions : Co =100 mg.L*, m=1g. pH=6,5et T =20 °C
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Il est a noter que le choix des vitesses d’agiiatiest limité, car le travail a grande vitesse
provoque la création de tourbillon défavorisansaie phénoméne d’adsorption.

Cependant, les manipulations impliqguant les baziémécessitent une vitesse d’agitation
modérée afin d’éviter le phénomene de relarguage.

Les courbes représentatives de I'effet d'agitdfignre V.5) deviennent presque superposées et
sont caractérisées par une trés faible amélioratéoradsorption.

Nous pourrons donc conclure que pour une meilladiorption de phénol sur les différentes
classes du CAG étudiées, la vitesse optimale diaagit du mélange réactionnel est de 120 rpm.
Ces résultats peuvent s'expliquer par le fait que pges vitesses d’agitations peu élevées, celle-
ci agit favorablement sur la capacité d’adsorpties molécules du phénol, en encourageant leur
agrégation et en leur fournissant une énergigssuie permettant de vaincre les forces de
répulsion pouvant avoir lieu avec le support (CAGgpendant pour des valeurs assez élevées de
la vitesse d’agitation, I'agglomération des paieésuest découragée ce qui agit défavorablement
sur la probabilité de contact du substrat avecugpsrt, et par conséquent défavorise le

processus d'adsorption.

d. Influence de la température
La température est un parameétre majeur dans lesegsos d’adsorption. La capacité
d’adsorption du phénol est réduite de 20% quanpasse de 25 °C a 100 f€9].
L'effet de la température sur l'adsorption du phé&uw CAG est testé et les résultats sont
présentés sur la figure V.6. Il peut étre déduiie tp procédé d’adsorption du phénol sur CAG
est un phénoméne exothermique ; une augmentationem@érature engendre une légére
variation de la cinétique d’adsorption.
Le choix du domaine de température testé est giatéles conditions opératoires lors de la
bioadsorption. La bactérieP$eudomonas-aeruginosarhoisie a un mode de culture et de
croissance optimal a une température qui avoisia8&T °C.
Les courbes (figure V.6) indiquent que la tempémtuun effet sur la cinétique d’adsorption du
phénol : elle diminue avec l'augmentation de |lap@mature.
Il est a noter qu’il existe des interprétationstcaines, ou une fraction importante des micropores
aurait la méme taille que la molécule qui ne p®inétrer dans ces pores que sous certaines

conditions de températuf£00].
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Figure V.6 : Effet de la température sur I'adsorption du ph&uwlCAG (mélangt
Conditions : ( = 100 mg.[*, m=1g. pH: 6,5, V=12(rpm

V.2.3. Les isothermes d’adsorption du phénol suCAG

Les isothermes d'adsorption jouent un rdle impor@dans la détermination des capac
maximales d'adsorption et dans la conception degaux adsorbants; il est donc indispens
dans notre étude de ldsterminer pour chaque classe utili

De nombreux modéles théoriques ont été développés gecrire les isothermes d’adsorpti
Cependant dans cette partie de ce travail, nous miéresserons seulement aux modele
Langmuiret Freundlich (Chapie II) car ils sont les plus simples et les plufsgs

La représentation graphique des isothermes d’atisorple Langmuir et de Freundlich

obtenue par la fonction suiva :

* (e étant la quantité en ndu substrat adsorbée par g d’adsorbant

« C.:laconcentration Zéquilibre en mg.L*.

L'exploitation de I'expression précédente dangiEsx modeles, de Langmuir et également «
de Freundlich ont permis de déduire les principaarameétrecaractérisant chaque mod

Les résultats obtenus sont résumés dans les tabit.3.
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Equation de Langmuir Equation de Freundlich
— /
9 = QK Ce Q. = kf Cé n
1+k C,

Les deux parametres dans les équations de Frelnelidangmuir peuvent étre déterminés

graphiquement. Les constantes peuvent étre détéesiipar une regression non linéaire. Il est
nécessaire de proposer un modéle adapté afin édeacqune meilleure compréhension de ce
mécanisme et a quantifier les modéles d’isotherotdsnus dans les expériences d’adsorption
du charbon actif. A cet effet, les modéles de Lamgrat de Freundlich, ont été considéerés et
compares aux données expérimentales pour la qdalitéjustement.

Afin d'évaluer la qualité obtenue qui corresporld &omme des Fen raison des erreurs (SSE),

les degrés de liberté résiduels et des erreursratiuues moyennes (RMSE) associés aux
résultats a la sortie du modéle ont été calcul@sde du logiciel MATLAB.

La figure V.7, représente I'évolution des valeulbsemues a partir de la régression non linaire et

celles expérimentales tracé par MATLAB.
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Tableau V.3 :Principaux parametres caractérisant les deux medéesorption

du phénol sur CAG pour les différentes classes

N° Classe | Equation de Langmuir Equation de Freundlich

d<1,25 | Q,=66,98 mg.g; k_=0,207 L. mg}, | k,=12,03; n=1,7398
1 R’=0,995; SSE=10,570;RMSE=1,32R?=0,968; SSE=71,960; RMSE=3,463.

Q. =70,13 mg.d; k, =0,1337 L. mg | k,=9,90 ; n=1,7225
2 | 1,25<d<1,6 | R2=0,992:SSE=16,137;RMSE=1,640.R?=0,966: SSE=75,924: RMSE=3.557.

Q,=54,83 mg.g; k, =0,151 L. mg | k,=9,93; n=2,153
3 | 1,6<d<2,0 | R?=0,9786;SSE=40,497;RMSE=2,846R?=0,972: SSE=51,537: RMSE=3.210.

Q,,=46,41 mg.g; k_=0,197 L. mg | k, =9,53; n=2,553
4 | 2,0<d<2,50 | R2=0,962; SSE=72,290;RMSE=3,47[LR?=0,887:SSE=217,273:RMSE=6,017.

Q. =60,60 mg.g; k =0,117 L. mg; | k, =9,15; n=2,006
5 Melange | R2=0 980: SSE=41,958;RMSE=2,644R?=0,942:SSE=122,925:RMSE=4,528.

En ce qui concerne les différentes classes graréitaes, les coefficients de corrélatiorf)R
sont proches de l'unité pour le modéle de Langraui&c les erreurs quadratiques moyennes
(RMSE) les moins faibles. Le modéle de Freundliebtgtre aussi applicable ; les coefficients
de corrélations (B sont de l'ordre de 0,9 pour les petits diamétesc des coefficients
(RMSE) moins importants.

Pour le modéle de Freundlich, 1/n est compris e@fBeet 0,6 pour I'ensemble des classes
granulométriques, ce qui représente une bonne@asodu phénol sur ces suppdif1].

D’aprés le tableau V.3, nous constatons que lseldB1 a la valeur la plus éleveé kiece qui
indique qu’elle a la plus grande capacité d’adsonp{l2,03).

Nous remarquons aussi que la quantité maximalerlaé@sQ,, dans le modele de Langmuir est
plus grande pour la classe N°2, ol elle est éyale,1 mg.g; par contre, la capacité la plus
faible est obtenu par la classe N°4 est égale 4 #§,.G". On peut déduire qu'une meilleure
adsorption du phénol est obtenue sur la granuleenétplus faible.

Nous pouvons conclure que l'adsorption du charbaifi granulé sur les différentes classes de

granulométrie étudiées suit l'isotherme d'adsonpdi® Langmuir.
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V.2.4. Le facteur de séparation

A partir des résultats obtenus précédemment (isoh@le Langmuir), nous pouvons définir le
parametre adimensionnel de I'équilibre ou le factde séparatiorR, défini par I'équation
suivantg102]:

ou :
K. : constante de Langmuir (L. My
Co : concentration initiale en phénol (mghL
Le facteurR_ est considéré comme indicateur de I'adsorption :
* R_> 1:isotherme défavorable,
* R_=1:isotherme linéaire,
* 0 <R_<1:isotherme favorable,
* R_=0: isotherme irréversible.

Le tableau IV.6 indique les valeurs dg ébtenus pour chaque classe étudiée :

Tableau V.4 :Valeurs de coefficient de séparationd®ur chaque classe du CAG étudiés
d<1,25 | 1,25<d<1,6 | 1,6<d<2,0 | 2,0<d<2,50 Mélange

R. 0,09 0,13 0,12 0,09 0,15

A partir du tableau V.4, nous constatons que I'golson est favorable pour I'ensemble des
classes granulométriques du CAG étudiés.

V.3. Les modéles cinétiques d’adsorption du phénsur CAG
Plusieurs modeéles cinétiques sont développés daligérature afin de mettre en évidence les
parameétres intrinséques des cinétiques d’adsorfdtiadsorption du phénol peut étre modélisée
en utilisant les équations du pseudo-premier ortirggseudo-second ordre (voir chapitre 11).
» Sila cinétique est du pseudo-premier ordre, @la slonc exprimée par la relation (15)
suivante :

K, xt

10g(0, = 0,) =1000, =5 cee et (15)

Cette relation doit étre vérifiee chaque fois queihétique est du premier ordre. A cet effet, le

tracé ddog (g-q) = f () est représenté sur la figure V.8.
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» Sila cinétique est du pset-second ordre, I'équation représentative de cetteiete es

la suivante :

L’exploitation de la forme linéaire de cette formaydar le tracé dl: f (t) est représenté sur la

h
figure V.9.

Ainsi, afin de vérifier 'ordre quelconque d’'unenétique d’adsorption, il suffit de porter sur
graphique les allures regsentatives des equations (1'18,) du chapitre |

Les résultatsles deux suppositions (ordre 12) obtenus avec les différentes concentratsont

représentés sur les figures V.8 et.
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Figure V.8 : Modéle cinétique de pseu-premier ordred’adsorption du phénol sur C/
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Figure V.9 : Modéle cinétique de pseo-second ordre d’adsorption du phénol sur (

Cette série de cinétique d'adsorptinous a permis de calculer les constantes cinétige:
chaque modele pour les différentes conations du phénol utilisé.
L’ensemble de ces paramétres déterminé a partir des figures V8,9. lls sont rassemblés
dans les tableaux V.5 et V.6.
L’ erreur relative entre la quantité adsorbée équilibre, obtenue expérimentalement et ¢
déduitepar les modéles théoriques est donnée par laael:

e= 9. (eXp)~ g, (Modeld

9. (exp)

A partir des valeurs rassemblées dans les tablV.5 et V.6,0n constateque les valeurs du

e (42)

coefficient de corrélation @ pour le modéle du deuxiéme ce sont plus proches de I'un
que ceux du modele du premier ordre. L'erreur ingdatmoyenne des modéles | et Il t
respectivement de 32 % et 1 ; ainsi on remarque que le modele du deuxiéme omnaealune
meilleure description de la cinétique deréaction d’adsorption par rapport au modéle
premier ordre.

Nous pouvons conclure que I'adsorption du phénoCAG est bien décrite par une cinétique

2°™ordre avec une constante cinétigl,= 0,0065 g.mg.min.
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Tableau V.5 :Paramétres caractérisant la cinétique d'adsorgtigghénol (ordre 1) sur CAG.
Conditions : Vag=120rpm,m=19,pH=6,5,T = 20, (mélange).

Ordre 1

Cohénol Je (exp) | Qe (mode)
(mg.L™) équation R* | (mg.g") | (Mg.gY) | lerelatvel | Ki(min™)
50|y=-0,0217x+0,778 0,983 4,43 5,99 0,35 0,050
100|y=-0,0145x+0,4491| 0,677 9,89 2,81 0,72 0,033
200|y=-0,0119x+1,2634| 0,982 19,45 18,34 0,06 0,027
300|y=-0,0147x+1,1367| 0,969 29,32 13,69 0,53 0,029
400|y=-0,0108x+1,4702| 0,996 38,68 29,52 0,24 0,024
500|y=+0,0126x+1,6977, 0,989 46,88 49,85 0,06 0,029

Nous remarquons que les coefficients de corrélatam supérieurs a 0,96 sauf pour le cas de la
concentration de 100 mg' ou il est trés loin de I'unité, probablement dies erreurs de
manipulations. La constante de vitesse dans ce Imodarie en fonction de la concentration
initiale ; elle est au maximale pour la concentraia plus faible et inversement proportionnelle.

Une constante moyenne est de |'ordre de 0,032'min

Tableau V.6 : Parameétres caractérisant la cinétique d'adsorgtigzhénol (ordre 2) sur CAG

Conditions: Vag = 120 rpm, m = 1g, pH = 6,5 et T =%0 (mélange).

Ordre 2

Cohénol Je (exp) | e (mode) Ks
(mg.L™) équation R* | (mg.g") | (mg.g") | lerelatvel | (9.mg.min™)
50|y=0,1867x+2,4662 0,997 4,43 5,36 0,21 0,014
100|y=0,0973x+0,5348 0,999 9,89 10,28 0,04 0,018
200|y=0,0417x+1,376 0,997 19,45 23,98 0,23 0,001
300|y=0,0323x+0,2549 0,999 29,32 30,96 0,06 0,004
400|y=0,0228x+0,5204 0,999 38,68 43,86 0,13 0,001
500|y=0,018x+0,5372 0,998 46,88 55,56 0,19 0,001

En appliquant le modéle de pseudo-second ordrepkficients de corrélation sont tres proches
de l'unité cette fois ci (0,099) ; la constantevitesse diminue en augmentant la concentration

initiale du phénol. Une moyenne de ces constargestesse est de 'ordre de 0,0065 g.mg-min
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V. 3.1. La diffusion des molécule

La diffusion des molécules de phénol dans les pdresharbon actif granulé pourrait é

étudiée simplement paa telation de Welr :
G o W) o) (43)
m

On rappelleque (g/m) est la quantité du substrat adsorbéamaesed’adsorbant[103]. Les
résultats sont représentés sur la figurl0. L’étude de cette figure montre qu’il existe tr

phases.

12
10 A [ | ]
] .o 3 3 $
8 - M
Lo * * +mélange
g 6 " md<1 25
é"“ ] 1,25<d<1,6
g 4 A 1,6=d<20
= ., *2,0<d<2.5
- 04325
{} T T T T T 1
0 2 4 _ 6 8 10 12
42 (min''?)

Figure V.10: Représentation grajquede la diffusion du phénol dans les pore CAG.
Conditions : Cp = 100 mgL™, Vag= 120 rpm, m = 1g, pH 6,5 et T = 2¢°C.

Le modele de Webara pas donné de résultats concluants. On ne peutla forme linaire de
ce modéle dans notre cas, ce qui serait le sigtiattence d’une diffusion intra particula
En conclusion, le modéle de pse-second ordre, est le modeéle approprié poucinétique

d’adsorption du phénol sur CAG dans ces conditi
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V.3.2. Détermination de la surface spécifique ($

L'estimation de la surface spécifique d'un adsdriemh conventionnellement fondée sur des
mesures de la capacité d'adsorption de cet addgoban un soluté donné. La molécule de ce
soluté devrait avoir une surface acceptable. lfitsafcet effet de déterminer la valeur de la
capacité d'adsorption de la monocouche a parlirst¢herme d'adsorption.

La connaissance des principaux parametres cassanéichaque modéle d’adsorption du phénol
sur les différentes classes du CAG étudiés, comduib détermination de la surface (&r la

relation :

S_: am . n'n0|e .N ............................................ (44)
oU N = 6,023 x 16° mol* (nombre d'Avogadrol, = 42 A% (aire occupée par une molécule du
phénol) etyeele nombre de moles de phénol nécessaire poursatne monocouche, déduite

des résultats du tableau V.3.

Tableau V.7: Valeurs de la quantité a et de la surface sig@efS pour chaque classe du CAG

étudiés

N° | Diamétre (mm) S (m“g?
1 d<1,25 287,12
2 1,25<d<1,6 300,50
3 1,6<d<2,0 235,00
4 2,0<d<2,5 198,91
5 d>2,5 -

6 mélange 259,73

V.4. Etude de la désorption du phénol sur CAG
L’étude de la désorption vient pour éclairer le amsme du processus, ainsi que la récupération
du phénol préalablement adsorbé dans cette étedBalDH a été utilisé comme réactif a cette
fin.

Des essais ont été realisés pour désorber le paépaitir du CAG par contact d’'une solution
d’hydroxyde de sodium a différente normalité, apaesaturation de CAG avec du phénol d’une
concentration initiale de 100 mg.g

Les taux de désorption du phénol ont été calcufitar des masses adsorbées et désorbées. Le
calcul est donné par I'équation (45).

mphénogésorbéx

Taux_deldésorptior (
m,enordsorbé
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La figure V.11montre la quantité de phénol désorbé en fonctioteohps et a divs normalités
de NaOH. Il est constaté que le taux de désorlai@mente en aucentant la normalité de

soude ;le pourcentage le plus élevé est obtenu dlisant une normalité de 0,25 Cette
normalité est nécessaire pour une désorption daamé maximale du phér. La fraction
désorbé du phénol et I'ordre de 37%.
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Figure V.11. Désorption du phénol par la soude
Cette méthode de désorption par remplacement chageant est la plus simple et largen
utilisée, mais n'extrait toutefois qu'une faiblertpdu phénol initialement prés. Il est
recommandé d’exploiter d’autres solva

V.5. Cinétique de la biodégradation du phéno

Les résultats obtenus pour la cinétigue de biodiagien du phénol our les différentes

adaptations bactriennes soegroupés sur les figures V, V.13, V.4 et V15.
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Figure V.12: Biodégradation bactérienne du phénc =100 mg.L*) solution de 500 mL d

milieu minéral, bactérie non adaptée.
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Figure V.13 Biodégradation bactérienne du phénc = 100 mg.L*) solution de 500 mL d
milieu minéral, bactérie adaptée & 300 miy.L
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Figure V.14: Biodégradation bactérienne du phénc = 100 mg.L*) solution de 500 mL d
milieu minéral, bactérie adaptée & 400 miy.L
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Figure V.15 Biodégradation bactérienne du phénc = 100 mg.L*) solution de 500 L du

milieu minéral, bactérie adaptée & 500 miy.L

Les allures des courbes correspondent aux couthesiques obtenues par le modele de Mo
L’allure des graphes montre bien que le mode dissance bactérienne et la biodégradatiol

phénol se déroulent selon deux anismes reliés entre eux. La croissance bactérirarpeu
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avoir lieu sans la consommation de la source deocar qui n'est autre que le phénol pré:

dans le substrat.

Pour les bactéries non adaptées a la présenceéaholpleur mode de croissancd trés long

comparé a celui des bactéries préalablemdaptées a la présence du phe Ces bactéries
nécessitent un temps important h) pour la dégradation totale du phénol présersiodution

Par contre la croissance des bactéries adapté@3 400 et 500 mg.t, se manifeste apr 5 h

de la réactionLa dégradation du phénol par ces bactéries adagtépere apres la 7 h, u

dégradation totale du phénol est obtenue apréspir les bactéries adapté 500 mg. L.

La bactérie adaptée a 56@).L™ est dorénavant la bactédkoisie pour le reste de cette étt

V.5.1. Modélisation mathématique

Les cinétiques de consommation du substrat peugeat décrites par diverses express
mathématiques de complexité croissante. L'intevacéintre la concentration en subsSet la
densité de biomassg fait que la cinétique de biodégradation pewre décrite par différen
modeles.

Le modele de Monoddécrit la relation entre la croissance bactérieginka consommation ¢
substrat selon les relations présentées en chépigtedéveloppées comme ¢ :

La vitesse de croissance de la biomasseprime selon I'équation suivar :

dx N
dt = B0 O e, 47

Dans l'intervalle de la croissance exponentielldalbiomasse, le coefficient de mortalité b

négligeable. En intégrant I'équation, on obtientitasse maximale de croissa :

X = X0 ) (48)
La vitesse d’assimilation du substrat s’exprime :
_ds _uo

Vu le faible nombre de pois expérimentaux relevés, qui représentantourbe exponentiel
cette étude ne peut étre explc

Notons que desavaux ultérieur{104 ; 105]révélent qu'au dela de 500g.L™, laugmentation
importante de la concentration provoque unte pression osmotique du mili L'effet
inhibiteur du phénol peut se manifes:

e Par un encombrement stérique sur les sites aetf®dzymes sponsables de
dégradation de la molécule, perturbent la croissdactérienne en empoisonnar
bactérie.

Apparition de réactions paras..
* Accumulation de métabolites intermédiaires et l@fifsts néfastes sur la cinétique

croissance.
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V.6. Cinétique de I'adsorption des bactéries sur C&

D’apreés la figure V.16, la matiere séche donneamebe d’allure logarithmique en fonction du
temps de contact. L’adsorption des bactéries scindebon actif est importante & partir de 18%4
heure de mise en contact. Une saturation maxigstlatteinte au bout de 24h de contact ; elle
est de I'ordre de 0,15 g.g de CAG.

Ces conditions seront utilisées dans la partie dsiogtion. Les bactéries sont fixées sur le

support organique et forment un biofilm.

0,16 -
i 2
0,14 -
b
b 0,12 - 4
S o1
,g.; J o .
£ 0.08 -
i 0,06 -
g 0L
= 0,04 -
0,02 - ¢
(:) T T T T T 1
0 5 10 5 20 25 30
temps (h

Figure V.16: Adsorption des bactéries sur CAkaiangey Vag= 120 rpm, m =1g,
(Bouillon + bactéries (adaptées a 500 m]g.:tS mL, T =37 °C.

La fixation des bactéries sur le CAG est un phémarghysique qui peut étre décrit par des
équations d’adsorption (Modéles de Langmuir gticeindlich)[106; 107}
Cette étape de fixation des bactéries a la sudaceharbon actif est considérée comme une
rétention physique.
Selon DE LAAT[108], la véritable fixation des micro-organismes sdfielors de périodes de
contact longues. Il existe trois étapes :

1) Fixation physique, rapide et réversible qui faiemenir des forces de Van der Waals.

2) Fixation irréversible des bactéries, lente, souséde polysaccharides secrétés par les

bactéries adsorbées.
3) Etape de colonisation du support par croissancdébecne et installation d'une

microfaune.
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Une caractérisation par microscope électror a balayage (MEB), a conduit a voir I'asp
général de la surface du char (figure V.17) Elle présente une rugosité assez importante

nombreuses cavités.e€ cavités sont des sites potentiels accessibieegphactéries pour lel
fixation et leu développemer

Les pores sont les principaux responsables dedfptien de composé organiques de faible ti
moléculaire comme celle de phéi(42 A*®%), mais ils seraieraussi les plus facilement obsis

lors d’un développement bactérien lors du procedsua bioadsorptio

La structure de ce charbon offre une importantéasarporeuse pour I'adsorption de moléci
organiquesDe plus, I'existence d’'un nombre important de mpores et de cavités reésente

un excellent environnement pour le développemamaealactivité biologiqu

- - -

Figure V.17. MEB (x 3,000). Cavité et macropores@AG

V.7. Cinétique de la bioadsorption du phénol sur CAE

Cette partie a pour objectif de mettre en cel’élimination du phénol par procédé combi
adsorption-biodégradatiaria bioadsorptio.
La figure V.18représente la cinétique de bioadsorption pouéufites concentrations

phénol.
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Figure V.18: Bioadsorption du phénol sur CAmeliangey Vag=12C rpm, m = 5g,
milieu minéral = 500mL,Bouillon + bactéries (adaptées & 500 nig.£ 25 ml, T = 37 °C

On reléve que pour la concentration la plus fafb@ mg.LY), la cinétique de bioadsorption
la plus faible, alors qu’elle augmente lorsquedacentration augmen

Par ailleurs, le temps nécessaire pour une bioptisorcompléte du phénol varie égalem
selon la concentration initiale du phénol mis elutsmn.

Ainsi, au bout de 180 mira kioadsorption est compléte pour I'ensemble des gsd#isés sau
pour le cas d'une concentration initiale de mg.L*, pour laquelle la bioadsorption

compléte a 300 min environ.

La figure V.19montre I'aspect de la surface du charbon apréprocessus de bioadsorpti

On remarque que les cavités et les pores, déja figwe V.17, ne sont pas visibl ; un tissage
bactérien occupe I'ensemble de la surface caracté; ce tissage est le résultat d'L
colonisation des pores par les beies Psedomongset leur croissance.
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Figure V.19. MEB (x 3700). Surface du CAG apreage bioadsorptio

V.8. Comparaison entre I'adsorption sur CAG et la bioasorption sur CAB du phénol
En se basant sur les résultats trouvés dans a adsorption, et celles de la pat
bioadsorption, la figure 20 représente les cinétiques d’élimination de phéaolgs deu;
méthodes utilisées dans cevai : adsorption sur CAG puis par bioadsorption sur C
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Figure V.20 : Cinétiqued’élimination du phénol par adsorption et bioadsorpsur CAC

Conditions : Vo= 120 rpm, pH=6.5et T =37 °C
Cpheénd (mg.L™Y) ((@): 100; (b): 200;(c): 300;(d): 400;(e): 500)

avec l'adsorption et la bioadsorpti

bactéries adaptées s’opére apres

saturation maximale est atteinte apré h de contact,

Ces résultats montrent que vitesses d’élimination du phénol sont pludbles lors de la

bioadsorptionCela est mis en évidence par les écarts qui existgne la cinétique effectus

* Les résultats de biodégradation ont permit d’établie la croissance des bactér

adaptées & 500 mg‘Lse manifeste aprés 5 h de réaction, la dégraddtiqphénol par ce

* Les résultats de l'adsorption des bactéries sur @WhGmontré que I'adsorption d

bactériessur le charbon actif est importante a partir dé¢*™ heure de mise en contact. L
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Ceci étant dit, la cinétique de biodégaradationéaeffectuée sur une durée de 400 min, durant
laquelle ni la biodégradation des bactéries ni &lsorption n'ont eu le temps de s’opérer de
maniére sensible.

Le phénol étant une source de carbone pour leghmstI'augmentation de la concentration doit
favoriser la croissance bactérienne. Cette crotssare peut cependant pas étre considérée
comme importante avant plusieurs heures de coatactle phénol.

Ainsi, la comparaison entre les résultats obtermus padsorption seule et pour la bioadsorption
révele des écarts en faveur de I'adsorption.

» La quantité de phénol éliminée lors de I'adsorptshdue a sa fixation sur le CAG.

* La quantité de phénol qui a disparu lors de ladsogption est plus faible pour les
temps d’'opération que I'adsorption. Dans ce cas,partie de la surface du charbon
est occupée par les bactéries et la biodégradasbnencore faible puisque la
croissance bactérienne n’a pas encore eu le teengopérer.

L’amélioration de ces résultats peut se faire afisant la cinétigue de biodégradation pour
que les réactions enzymatiques prennent place ldabgadsorption. D’'un autre coté, cette
croissance permettra aux bactéries d’occuper des sir le CAG au détriment de I'adsorption
du phénol

Il est cependant clair que ces résultats mérit@ttaddéveloppés et que la bioadsorption offre
'avantage de dégrader le phénol et non simplenterdéplacer comme c’est le cas dans

I'adsorption.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail avait pour objectif la contribution &tlide de I'élimination du phénol présent dans les
effluents par les procédés d’adsorption et de lsiogadion. Il comporte trois volets. Le premier
s’est axé sur I'adsorption du phénol sur le charhatif granulé. Dans le deuxiéme volet, nous
nous sommes intéressés a la biodégradation du ppantes bactéries choisieBseudomonas-
aéruginosa. Le dernier volet, est la combinaison des dewcédés, appelé bioadsorption. Les

résultats essentiels sont résumés comme suit :

Adsorption et désorption du phénol sur CAG
L'étude de l'influence de certains parametres pl@@nol, granulométrie, vitesse d’agitation,

température) sur I'adsorption a permis d’identifess conditions opératoires optimales.

Les résultats expérimentaux ont prouve que:
* La cinétique d'adsorption pourrait étre considécéenme du pseudo-second ordre,
K»=0,0065 (mg.g.min™).
* Les isothermes d'adsorption obéissent au modéledgmuir, aveoQ,,= 60,66 mg.d,

k,=0,11 mg".

e L'élévation de la température défavorise I'adsomt

* 38% du phénol est désorbé par NaOH a 0,25N.

La biodégradation du phénol
L’étude de la biodégradation du phénol par les &vaed a permis de mettre en évidence
plusieurs résultats.
* Les bactéries non adaptées au phénol dégradeairient le phénol (48h).
+ Les bactéries préalablement adaptées & 500 Inddgradent plus rapidement le phénol
en solution (17h).

» La croissance bactérienne est positivement praporélle a la dégradation du phénol.

La bioadsorption du phénol

La derniére partie est la combinaison des deuxéoiex utilisés précédemment. Les résultats
obtenus révelent que, dans les conditions opéesataihoisies, la quantité de phénol qui a été
éliminé lors de la bioadsorption est plus faible gelle obtenue lors de I'adsorption. Une partie
de la surface du charbon serait occupée par lewriesc et la biodégradation est faible, la

croissance bactérienne n’ayant pas encore eu [estdms’opérer.
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L’amélioration de ces résultats peut se faire amfisant la cinétigue de biodégradation pour
gue les réactions enzymatiques prennent place lddreadsorption. Les résultats obtenus sont
une contribution pour le développement du procédébwadsorption et méritent d’étre
développés.

C'est ainsi que s'ouvrent des perspectives paitrdduction de l'effet de la température,
I'utilisation d’'un CAG avec des rayons moyens phlesvés ainsi qu’'une autre souche bactérienne
avec un mode de croissance plus rapide. L'optimoisades conditions opératoires permettrait

d’envisager la bioadsorption en dynamique.
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Annexe |
1. Caractéristiques du charbon actif

L’adsorbant utilisé est le charbon actif de typeMdBEORB 530 GR, sous la forme de particule.

Principales caractéristiques de arbon actif.

Humidité 4,21%
% de cendre 5,25%
Densité réelle 1,59 g/cn
Densité apparente 0,5 g/&m
V.P.T 1,38 criig
Surface spécifique 1183 m3/g
Indice d’'iode 1441 mgl/g

2. Réactifs de dosage du phénol :

e Solution d’amino-4-antipyrine a 2%.
» Solution de ferricyanure de potassium a 8%.
e Solution tampon a pH = 10.
(Dissoudre 6,769 de NH4CI dans 57,2mL de NH4OHpetpléter a 100mL avec de I'eau.

3. Dosage du phénol

Le phénol a été quantifié par méthode colorimégigbasée sur la condensation du 4-amino-
antipyréne avec le phénol en présence d’'un ageydamt ferricyanure de potassium dans un
milieu alcalin pour donner un complexe de coulewge, intensité de cette derniere dépend de
la concentration du phénol NF (T 90-20défte méthode a une limite de détection du phéeol d

5 mg/l

La réaction est la suivante oH K3Fe(CN)6
_—

milieu alcalin
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4. Courbe d'étalonnage du phénol

Selon la norme NF NF (T90-2Q4)asee sur la réaction entre le phénol et le 4-aauipyrine
en présence de ferrocyanure a pH=10. Le compleienolde couleur rouge est analysé a la
longueur del = 510 nm déterminée préalablement (spectrophotemé¥ Visible, Shimadzu
mini 1240). Sur le méme principe une courbe d'étakme est établie en mesurant la densité

optique de différentes solutions de concentratcamsues.

En accord avec la loi de Beer-Lamber sur la linéata relation donnant la concentration en

fonction de la densité optique (courbe d’étalonhage:

Abs=0.1347%C
Courbe D'étalonnage
0,15 -
0,1
[
< y=0,1347x
[%]
£ 0,05 - R*=0,9967
O T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Concentration en phénol (mg/l)

88



Annexe

Annexe Il

1. Courbe d’étalonnage de la matiere seche

La mesure de l'opacité du milieu de culture est tmehnique qui permet de mesurer la
biomasse, c'est-a-dire, la masse bactérienne gE€ébente par unité de volume. Il est en effet
possible d'utiliser une loi, analogue a celle deBeambert, exprimant la proportionnalité entre
la contribution bactérienne a I'absorbance du milO et la biomasse B présente en solution.
La longueur d’onde maximale d’absorption a lagueBe mesurée cette absorbance @stx=
600nm. La représentation graphique des points erpataux permet d’avoir la courbe

d’étalonnage, la relation donnant la matiere se&chfmnction de la densité optique est :

B =434,8 DO (mgl/l).

2.0~
=
1.5 B = D23 DO 7
<= 0007
=

1.2 e
-
=

0.8 -

0.4 - -

0.0 1 T r = )

o 2000 iR i B0 TN
B (magn)

Figure : courbe d’étalonnage de la biomasse & 600 nm
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2. Suivi de 'adaptation bactérienne

Dégradation bactérienne du phénol (C=100 mg/l) sdiion de 100 ml du MM, bactéries non

adaptées.
Temps (h) Abs Crelie DO a 600nm
18 17,961 129,2
21 20,961 129,2 0,265
24 23,961 1114 0,26
25 24,961 95,0 0,25
68 67,961 14,8 0,334

Dégradation bactérienne du phénol (C=200mg/l) sdiion de 100 ml du MM, bactéries adaptées a

100 mgl/l.
Temps (h) | Abs Cieelle DO a 600nm
0,5 0,461 218,3
5,5 5,461 206,4
27 26,961 142.5 0,254
47 46,961 14,8 0,43
49 48,961 8,9

Dégradation bactérienne du phénol (C=300mg/l) sdiion de 100 ml du MM, bactéries adaptées a

200 mg/l.

Temps (h) | Abs Creelle DO a 600nm
22 21,961 176,7 0,375

27 26,961 158,9
29 28,961 142,5 0,408
46,5 46,461 18,6 0,611
48 47,961 15,2 0,628
50,5 50,461 8,5 0,628
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Dégradation bactérienne du phénol (C=400mg/l) sdiion de 100 ml du MM, bactéries adaptées a

300 mg/l.

Temps (h) | Abs Cieelle DO a 600nm
0,5 0,461 356,3 0,115

24 23,961 319,2 0,284

42,5 42,461 157,4 0,577

47,5 47,461 130,7 0,59

48 47,961 185,6 0,59

64 63,961 40,8 0,692

64 63,961 26,7 0,692

Dégradation bactérienne du phénol (C=500 mg/l) sdiion de 100 ml du MM, bactéries adaptées a

400 mg/l.
Temps (h) | Abs Cieelle DO a 600nm
4,5 4,461 567,9 0,124
22,5 22,461 586,5 0,204
29,5 29,461 541,9 0,214
46 45,961 441,7 0,292
50,5 50,461 389,8 0,316
53 52,961 378,6 0,351
70,5 70,461 219,0 0,496
74 73,961 204,2 0,486
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