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Résume :

La présente recherche consiste en 1’élimination du phénol en solution aqueuse par une

« Bioadsorption », combinaison d’une adsorption et d’une dégradation. Trois techniques d’élimination du
phénol ont été envisagées :

1 Une adsorption en continu,

2 Une biodégradation en batch par des bactéries « Pseudomonas aeruginosa » dans différentes conditions
opératoires (température, concentration, aération).

3 Une adsorption-dégradation « Bioadsorption » en continu.

Concernant la quantité adsorbée et/ou éliminée, les résultats montrent, la supériorité de la bioadsorption sur
I’adsorption.

Mots clés : adsorption, biodégradation, Bioadsorption, charbon actif, phénol, Pseudomonas

aeruginosa.

Abstract:

This research involves the removal of phenol in an aqueous solution by

"Biosorption", a combination of adsorption and degradation .Three techniques for removal of phenol were
considered:

1 A continuous adsorption,

2 A batch biodegradation by bacteria "Pseudomonas aeruginosa" in different operating conditions
(temperature, concentration, aeration).

3 Adsorption-degradation "bioadsorption" continuously.

Regarding the amount adsorbed and / or removed, the results show the superiority of the adsorption on the
bioadsorption.

Keywords: adsorption, biodegradation, bioadsorption, activated carbon, phenol, Pseudomonas
aeruginosa.
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Introduction générale

La multiplicité des productions pétrochimiques et des réactions intermédiaires impliquées
libére dans 1’eau des polluants organiques qui peuvent avoir des précurseurs communs.
L’¢limination de ces polluants a fait I’objet de recommandations propres préconisant le
recours a la meilleur technologie disponible pour maitriser ces polluants [1].

Les eaux usées sont des liquides de composition hétérogene, chargées de matiéres
minérales ou organiques, pouvant étre en suspension ou en solution, et dont certaines peuvent
avoir un caractere toxique.

Les eaux résiduaires industrielles ont généralement une composition plus spécifique et
directement li¢es au type d’industrie considéré. Indépendamment de la charge de la pollution
organique ou minérale, de leur caractére putrescible ou non, elles peuvent présenter des
caractéristiques de toxicité propres liées aux produits chimiques transportés. Etant donné de la
trés grand variété des produits utilisés dans 1’industrie, le travail de 1’analyse sera toujours
délicat et compliqué par la présence de matieres organiques et minérales en quantité
importante. [2].

Dans le contexte de la lutte contre la pollution, 1’adsorption constitue une technique de
choix aussi bien pour le traitement des eaux que pour celui des gaz. Toutefois, I’examen des
phénoménes d’adsorption de la matiére organique contenue dans les effluents liquides souléve
un certain nombre de difficultés inhérentes a la diversité des contaminants. Pour pallier a cette
difficulté& il semble judicieux d’adopter une approche rationnelle du probleme et de choisir
dans un premier temps une seule espece moléculaire représentative du phénomene de
pollution: on peut retenir le phénol. Pour épurer des eaux “chargées” en phénol on peut
envisager d’utiliser du charbon actif produit susceptible de retenir également, lors d’une
opération industrielle, un nombre considérable d’autres contaminants organiques. Un systéme
aussi simple en apparence que, eau + phénol + charbon actif, peut faire ’objet d’une étude
systématique de fagon a déterminer les mécanismes cinétiques élémentaires qui régissent
I’adsorption. [3].

Dans le cadre de cette étude, nous nous intéressons a utiliser le charbon actif en mode
dynamique comme adsorbant du phénol. La bioadsorption constitue 1’objectif buttoir de notre
étude.
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Développement théorique

I PARTIE THEORIQUE:

1.1 Lecharbon actif
Le charbon actif est un composé de microcristallines qui se compose d’anneaux
hexagonaux condensés d’atomes de carbone.

Les charbons actifs sont utilisés efficacement dans plusieurs processus de contréle de la
pollution en raison de leur grande capacité d'adsorption. Un grand nombre de contaminants
peut étre éliminé a partir d'un liquide ou un flux de gaz lors de leur passage a travers un lit de
charbon actif. Les propriétés d'adsorption de charbon actif sont attribuées a sa structure
physique et chimique. Les charbons actifs avec des propriétés adaptées pour I'adsorption de
composés particuliers peuvent étre fabriqués en contrélant les conditions du procédé
d'activation. [4]

.L1.1 Activation du charbon actif
Il y a deux procédés d’activation :

e Physique : les matériaux bruts sont carbonisés "a une température d’environ 600°C
pendant 6 "a 8 h. L’activation est une oxydation ménagée a haute température (700 “a
1000°C) en présence d’un mélange faiblement oxydant de vapeur d’eau et de dioxyde
de carbone pendant 24 a 72 h.

e Chimique : L’activation se fait en présence d’acide ou de chlorure a faible température
suivi par une carbonisation entre 400 et 600 °C. La fabrication s’achéve par des
opérations de granulations, de tamisage et de conditionnement. [2]

1.1.2 Caractéristiques physico- chimique du charbon actif

1.1.2.1 Caractéristiques physiques (porosité et surface specifique)

La structure du charbon actif se rapproche du graphite, plus particulierement de celle du
charbon microcristallin. Du fait de I’activation, elle est constituée de nombreux pores de taille
variable qui permettent de développer une surface interne tres grande. La surface spécifique,
exprimée en m2g™, et la distribution des diamétres des pores constituent ainsi deux
parameétres clés du charbon.

La surface specifique est mesurée par diverses methodes, généralement basees sur
I’adsorption de gaz. Classiquement, les charbons actifs présentent une aire spécifique allant de
500 & 1500 m%.g™.

On peut distinguer trois classes de pores, selon leur taille : les macropores, les mésopores et
les micropores.

13



Développement théorique

Les macropores sont essentiellement ouverts vers 1’extérieur et leur contribution a la
surface spécifique est faible. Ils participent donc peu a I1’adsorption. Les mésopores
constituent des intermédiaires entre les macro et les micropores, ils ont donc une influence
surtout au niveau de la cinétique de 1’adsorption. Les micropores constituent 60 a 90 % de la
surface spécifique et jouent ainsi un réle primordial dans 1’adsorption. La répartition des
micropores, leur forme et 1’accessibilité au réseau microporeux jouent un réle majeur dans
I’adsorption non spécifique.

Selon I’Union Internationale de la Chimie Pure et Appliquée IUPAC [International Union
of Pure and Applied Chemistry] les tailles de pores sont réparties en 3 groupes :

e les micropores de diametre inférieur a 2 nm.

e les mésopores de diamétre compris entre 2 et 50 nm.

e les macropores de diamétre supérieur a 50 nm.

La surface spécifique d’un adsorbant est sa caractéristique la plus importante, c’est la
surface offerte par les site dans un gramme de solide. [1].

C’est une mesure de la capacité d’adsorption de I’absorbant, elle est en générale exprimée
en m%g™.La méthode la plus courante pour mesurer la surface est basée sur le phénoméne
d’adsorption. [5]

1.1.2.2 Caractéristiques chimiques (fonction de surface)

De nombreux hétéroatomes (oxygéne notamment) sont présents sur le squelette carboné
du charbon et sont a ’origine de groupements fonctionnels formés lors de I’activation.
L’activation chimique tend a augmenter le nombre de fonctions acides [3]. Ces groupements
fonctionnels et des impuretés (métaux et alcalins principalement) renforcent les propriétés
adsorbantes du matériau et constituent des sites d’adsorption pour les composes polaires.

Micropores

Macropores

Figure A Structure physico-chimique du charbon actif

1.2 Le phénol

Le phénol en solution est un liquide incolore d’une acidité faible (PKa=10) [4] qui serta la
fabrication de nombreux réactifs de 1’industrie chimique (pharmacie, agrochimie, nylon,
explosif). 1l a été isolé en 1834, a partir de résidus d’houille. Le phénol a joué un role dans les

14



Développement théorique

premiers développements des matieres plastiques (résines) et des fibres synthétiques (nylon).
Déplacé quelque peu dans ses usages par de nouvelles matieres plastiques, et entant
qu’intermédiaire par le cyclohexane et ses dérivées. Il reste 1'un des grands produits de
I’industrie chimiques organique [6]

Le phénol est un composé organique aromatique de formule CgHsOH, appelé aussi
hydroxy benzéne, acide phénique, ou encore acide carbonique. Il est composé d'un cycle
aromatique benzénique et d'une fonction hydroxyle. C'est la plus simple molécule de la
famille des phenols [7]

On nomme d’habitude les phénols en les considérant comme des dérivés du composé de
base [8] Il est solide blanc et sous forme cristalline.[9] [10]

Le phénol est principalement utilisé en synthese organique. Il constitue la matiere
premiére pour la production de bisphénol utilisé dans la fabrication de résines phénoliques, de
caprolactame utilis¢ dans la fabrication du nylon, d’alkyl phénol, de chlorophénols et
beaucoup d’autre produits chimiques. [11]

Les phénols sont aussi utilisés dans la préparation d’antiseptiques ainsi que dans la
fabrication de caoutchouc, de durcisseurs, de matériaux isolants, de dissolvants, de vernis, de
teintures, de laques, d’adhésifs, de produits antirouille, d’encres, de résines synthétiques, de
biocides. [12]

1.2.1 Principe de fabrication

Parmi les procédés industriels de la fabrication du phénol :
a. Deux, les plus anciens, ont pratiqguement disparu ; le premier opére par sulfonation du
benzene suivi d’une fusion alcaline de 1’acide sulfonique formé, le second par chloration
catalytique liée a I’hydrolyse basique du chlorobenzéne obtenu.
b. Deux autres, plus récentes, ne représentent a ce jour qu’une faible partic de la
production mondiale ; le premier met en ceuvre 1’hydrochloration en phase vapeur du
benzéne, complétée d'une hydrolyse (procédé Hoker — Rasching) ; le second convertir le
toluéne par une oxydation catalytique en phase liquide au mécanisme complexe (procéde
DOW).
c. Pour sa part, I’oxydation en phase liquide du cyclohexane, suivie dans une seconde
étape de la déshydrogénation catalytique des produits obtenus (procédé Scientific Désign),
n’a donné lieu qu’a la construction d’une seule unité, actuellement arrétée.

La plus recherché, malgré sa relative ancienneté, reste 1’oxydation du cuméne, obtenu
par I’alkylation du benzéne par le propylene ; I’hydroperoxyde formé subit ensuite un clivage
en phénol et acétone. [13].

1.2.2  Toxicité du phénol sur I’environnement

Les industries chimique et pétroliere génerent une grande variété de polluants organiques
hautement toxiques, qui ont conduit a cumuler les effets dangereux sur I'environnement. Les
effluents de ces industries contiennent souvent des composés organiques aromatiques qui sont
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Développement théorique

plutbt résistants a la dégradation naturelle et donc persistent dans I'environnement. Cela les
rend capables de transport a long terme et de la bioaccumulation dans les tissus humains et
animaux[14]

L e phénol peut provoquer de graves bralures ; il existe des cas d’intoxications mortelles
(passage du produits a travers la peau). Les vapeurs sont également toxiques.

1.3 LE PHENOMENE D’ADSORPTION

1.3.1 Définition

La séparation par adsorption est basée sur une adsorption sélective (soit
thermodynamique soit cinétique) des différents constituants gazeux ou liquides par des
adsorbants grace a des interactions spécifiques entre les surfaces des adsorbants et les
molécules adsorbées. Une des caractéristiques essentielles de la technologie d’adsorption
réside dans son fonctionnement transitoire et généralement cyclique puisque, aprés une phase
d’adsorption, les adsorbants doivent étre régénérés partiellement ou complétement pour une
prochaine utilisation. Ce fonctionnement dynamique conduit souvent a une certaine
complexité des procédés d’adsorption.

C’est un traitement efficace pour enlever la matiére organique, particulierement quand la
charge moléculaire est importante et la polarité faible. Le charbon actif peut donc étre utilisé
pour enlever les phénols, les hydrocarbures saturés qui sont des molécules insolubles
difficilement attaquables par I'ozone, les pesticides, les métaux lourds, les agents tensio-
actifs...

Il existe deux formes de charbons actifs: le charbon actif en poudre (PAC) et le charbon
actif granulaire (GAC). Le PAC est, la plupart du temps, employé dans le traitement de I'eau,
il peut adsorber les substances solubles suivantes :

« Adsorption des substances organiques et non polaires comme les huiles minérales, les
BTEX, les poly-hydrocarbures aromatiques (PACSs), les phénols.
o Adsorption de substances halogénées : I, Br, Cl, H et F

e Odeur
e Golt
e Levures

o Divers produits de fermentation
o Substances non polaires (non solubles dans I'eau)

Parmi les exemples d'application on peut citer:

o Traitement des eaux souterraines polluées

« Traitement contre les micropolluants, adsorption des traces de certains métaux lourds
« Reétention de chlore
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« Filtration fine pour piscines
« Filtration finale pour le rejet d'effluents

Les performances des filtres a charbon actif dépendent de la température, ainsi que du
compose a adsorber. [15]

1.3.1. Théorie de ’adsorption

L’adsorption est un phénomeéne d’accumulation d’un soluté¢ (nommé adsorbat) présent
dans une phase fluide, liquide ou gazeuse, a la surface interne d’un matériau adsorbant. Elle
est différenciée en adsorption physique ou adsorption chimique :

e L’adsorption physique (ou physisorption) repose sur des forces intermoléculaires
faibles (liaisons de Van der Walls ou électrostatiques) dont les effets sont réversibles.
Du fait de la faible énergie des interactions mises en jeu (moins de 40 kJ.mol-1), la
physisorption est faiblement exothermique. De plus, ce type d’adsorption est peu
spécifique.

e L’adsorption chimique (ou chimisorption) est basée sur des forces de nature covalente,
dont les effets sont souvent irréversibles. L’existence de telles liaisons impose la
présence de sites réactifs, tels que les fonctions de surface du charbon actif. Par
conséquent, la chimisorption est spécifique. En outre, la chimisorption est plus
exothermique que la physisorption (40 a 200 kJ.mol-1).

Le tableau suivant résume les principales différences entre une adsorption chimique et une
adsorption physique : [16]

Tableau 1 Différences entre la chimisorption et la physisorption

Paramétre Adsorption physique Adsorption chimique
Température basse Elevée
Chaleur d’adsorption Physique Chimique
Liaison Non spécifique Specifique
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide Lente
Formation Multicouches Monocouche

Bien que cette distinction soit conceptuellement utile, il est impossible d’évoquer un type
d’adsorption de maniére univoque, les deux phénomenes étant simultanés.

Le transfert et 1’adsorption d’un soluté s’effectuent selon une succession d’étapes
cinétiques. Plusieurs auteurs, ont decrit les quatre phases suivantes, résumées a la figure
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Ceeur du liquide Rapide

!

Film 2 Transfert externe
(Kf)

3 Diffusion intragranulaire

3a Diffusion poreuse
(Dp)
Particul
articule 3b Diffusion de surface
(Ds)

4 Adsorption
(Rapide)

Figure B Les 4 étapes de I'adsorption

1. Transfert du soluté du cceur de la phase liquide vers le film liquide 1ié a I’adsorbant solide.

Ce transfert se fait par diffusion et/ou par convection.

2. Transfert du soluté a travers le film liquide vers la surface de I’adsorbant. Cette étape est
caractérisée par le coefficient de transfert de masse externe global kf et est purement
diffusionnelle.

3. Diffusion du soluté sous 1’effet du gradient de concentration. Cette diffusion peut se faire :

a. soit a I’état libre, dans le liquide intraparticulaire. Le coefficient de diffusion poreuse

Dp caracteérise cette migration.

b. soit a 1’état 1i¢, d’un site d’adsorption a un site adjacent. Le coefficient de diffusion

superficielle Ds est spécifique de cette étape.

La différence entre les coefficients Ds et Dp n’est pas toujours faite par les auteurs, qui les
regroupent parfois sous un seul coefficient de diffusion effectif Deff (Noll et coll., 1992).

4. Adsorption proprement dite.

Ces étapes s’effectuant en série, la plus lente impose sa loi cinétique. Pour la plupart des
auteurs, les étapes 1 et 4 sont rapides. Par conséquent, c’est le transfert de masse externe et la
diffusion interne (superficielle et/ou poreuse) qui régissent la cinétique d’adsorption. Plusieurs
modeles, prenant en compte préférentiellement tel ou tel coefficient, permettent de simplifier
le probléme du transfert du soluté dans le grain.
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1.3.2  Cinétique d’adsorption

La performance d’une adsorption dépend en grande partie de 1’équilibre entre les deux
phases. Cet équilibre fixe en effet la capacité maximale qui peut étre atteinte dans les
conditions opératoires. Il se manifeste dans le rapport entre la concentration en soluté
adsorbée et la concentration en soluté initiale. [17]

Modéles cinétique d’adsorption:

L’étude expérimentale doit étre traduite par des relations mathématiques analytiques qui
vont faciliter la caractérisation de la vitesse d’adsorption en mesurant les quantités adsorbées
en fonction du temps.

1.3.2.1 Modele pseudo-ordre 1 :
Le plus ancien des modeles cinétiques. Considérant l'adsorption comme limitée par la

formation de la liaison entre soluté et site actif, la vitesse peut étre écrite par :
dO@)

=~ =k(0,—om)

Equation I-1
Apres I’intégration en obtient :

Ln(Q,, —0)=Ln(Q,,)—kt

Equation I-2

Le tracé de la courbe Ln(Qeq- Qeqagsornée) = T(t)  permettra de determiner la constante
cinétique K1 et a ’origine Ln(Qeq) [18]

1.3.2.2 - Modeéle pseudo-ordre 2 :

L’¢équation du pseudo second ordre est souvent utilisée avec succeés pour décrire la cinétique
de la réaction de fixation des polluants sur 1’adsorbant. Ce mode¢le du pseudo second ordre permet
de caractériser les cinétique d’adsorption en prenant compte a la fois le cas d’une fixation rapide
des solutés sur les sites les plus réactifs et celui d’une fixation lente sur les sites d’énergie faible

[19]
Il s’exprime selon 1’équation suivante :
dQO(r 82
%) =k, (0., —O())

Equation I-3
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Ou : ka2 : constante de vitesse du modéle cinétique de pseudo-second ordre (g.g-1.min-1).
Aprés intégration, on obtient la relation 1-4 Cette derniére relation a souvent été appliquée a
I’adsorption de polluants sur support solide.

1 —l+kf

o, -0 O

Equation I-4
La constante k2 constitue la pente de la droite et I’abscisse a I’origine représente (Qe)‘l.

1.3.3 Isothermes d’adsorption

En faisant varier d’une expérience a ’autre la concentration initiale en adsorbat, a une
température constante, on trace les isothermes d’adsorption. Ces données expérimentales
peuvent étre corrélées a des modeéles mathématiques qui doivent représenter au mieux les
isothermes d’adsorption expérimentales dans une plage étendue de concentrations et de
températures. Un grand nombre de modeles d’isothermes d’adsorption ont été développés par
différents chercheurs et les isothermes ont été classées suivant leur forme. La plupart de ces
isothermes ont d’abord été proposée en phase gaz, puis adaptées aux phénomenes en phase
liquide.

Concernant I’isotherme de Type | ou de Langmuir, la surface du solide est assimilée a
un nombre de sites d’adsorption définis. Ils sont occupés au fur et a mesure par les composés
adsorbables présents en solution jusqu'a la formation d'une monocouche (quantité maximale).
L’augmentation de la concentration d’adsorbat solution n’augmentera pas la quantité
adsorbée; indiquant la saturation de 1’adsorbant. [20] [21]

1.3.3.1  Isotherme d’adsorption de Langmuir :

L’équation de Langmuir suppose que I’adsorption a lieu sur des sites de méme énergie
et qu’il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées. Elle est applicable a 1’adsorption
mono moléculaire et s’exprime par : [22]

X b.C,

q=—=0,,-———— Equationl-5

m " 1+b.C,
Ou:

g : quantité de soluté adsorbée par unité¢ de masse de I’adsorbant a 1’équilibre (mg/g).
Om : capacité d’adsorption ultime (mg/g).

Ce : concentration du soluté dans la phase liquide a 1’équilibre (mg/1).

b : constante de Langmuir.

La linéarisation de I’équation de Langmuir donnée permet de déduire la capacité
ultime qgm et la constante de dissociation Kq égale a 1/b.
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1.3.3.2 Isotherme de Freundlich :
L’isotherme d’adsorption de Freundlich, présentée en 1926, repose sur 1’équation
empirique suivante : [23]

1/n
q = K-Ce Equation I-6

K, n : constantes expérimentales qui dépendent respectivement de la nature de 1’adsorbat et de
I’adsorbant.

Cette isotherme est une isotherme empirique qui, contrairement a celle de Langmuir, tient
compte de 1’inégalité d’énergie d’adsorption des différents sites.

1.4  Adsorption en continu :

La réalisation des procédés en continu de dépollution des déchets n’est qu’une
manifestation des études établis a 1’échelle laboratoire. Une telle étude expérimentale permet
de tester, valoriser et quantifier la ou les méthodes de traitement au cours de la recherche.

L’adsorption en continu constitue le défi d’actualité. Elle consiste a surpasser 1’état
statique (adsorption en batch) pour passer a un état dynamique valorisable au niveau
industriel. L adsorbat est mis en phase liquide et va passer en continu sur le lit adsorbant fixe
ou Fluidisé.

La dynamique d’adsorption peut étre visualisée en termes de zone d’adsorption active qui
se déplace le long de la colonne en laissant derriére elle une zone de saturation schématisée
dans la figure suivante :

o "

7

Figure C Déplacement de la zone de saturation

La courbe de percee ou de saturation du lit adsorbant est representée par la figure
suivante
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\

Figure D courbe de percée

Les valeurs C, et Cs représentent la concentration de percée et de saturation du lit

adsorbant. Avec Cs=0,90 Cp et C, commence a partir d’une concentration égale a 0,1Co.
Ce concept a ¢été appliqué aux lits d’adsorbants par Lukchis. Cette méthode de traitement des
courbes de concentrations en fonction du temps, appelée communément courbe de percée est
simple et efficace, elle permet d’exploiter rapidement les résultats obtenus et de trouver des
corrélations pour les systemes d’adsorption dynamique.
L’application de cette méthode nécessite la vérification de certaines hypotheses :

e Un lit uniforme ;

e Un débit volumique et une concentration uniformes pour la phase liquide ;

e Pas de changement de phase ;

e Une ¢énergie d’adsorption négligeable ;

e Pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

1.5 Adsorption en continu :

1.5.1 La méthode de la Zone de Transfert de Matiere

Une autre alternative a la technique mathématique de dimensionnement d’unité
d’adsorption est celle de la Zone de Transfert de Matiére. Il a été remarqué que quand
I’adsorption se déroule dans une colonne garnie d’adsorbant (filtre), ce n’est pas tout le filtre
qui participe au phénomeéne d’adsorption, mais seulement une partie de ce dernier, dont la
profondeur est variable, et ou pratiquement se déroule 90% de 1’échange de soluté entre les
phases mobile et fixe. [24] [25]

Cette portion de lit nommeée « Zone de Transfert de Matiére » se déplace a travers le lit a
une vitesse constante jusqu’a sa saturation. Le dimensionnement d’une colonne d’adsorption,
en se basant sur le concept de la zone de transfert de matiere, peut se faire en calculant trois
parametres intrinseques caractérisant cette portion du lit, qui indépendamment peuvent étre
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calculés en se basant sur les phases solide ou liquide.

Huulour ¥ @ v
defal % \
[ lauteur
O de fit
J.
Evolution de fa concentration Evolution de la concentration
dans la phase solide dans la phase liquide

1. Quantité adsorbée réolioment éfiminée
2- Quantitéd non adsorbée a éfiminor

1+2.Quantité totale susceptibie théoriquement
d'étre &liminée par ia ZTM

1-Zone saturée - 2-Zone vide

Figure E Schéma du déplacement de la zone de transfert et I'évolution de la concentration en fonction du volume [26]

1.5.1.1 La capacité fractionnaire (F)

L’efficacité d’élimination de 1’adsorbant est déterminée par le calcul de la capacité
fractionnaire. C’est le rapport entre quantité d’adsorbant qui participe réellement au
phénomene d’adsorption et la quantité totale d’adsorbant.

la quantité maximale d’adsorbat qui peut étre éliminée par le lit a ’intérieur de la zone de
transfert est représentée le surface du rectangle Ve a Vgyetde 0a Co :
‘Ji max CD (IE - I )

Bp< .
P Equation I-7

- Vg : volume d’effluent traité dont la concentration instantanée au temps t est égale ou
supérieure a 90% de la concentration d’entrée.
- Vpp : 1l correspond au volume d’effluent traité dont la concentration instantanée Cp au temps
de percée t est inférieure a 10% de la concentration initiale.
Habituellement et dans la mesure du possible la concentration de percée de I’effluent doit étre
inférieure a la concentration des normes de rejets imposés. La quantité réellement éliminée
par le filtre au point de percee est determinée graphiquement :
Vg
Xp, = | (C—C)AV

Vp
Equation I-8
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La capacité fractionnaire est donnée par le rapport :
.

.

(C,—C)dV

g —

F= ‘YBP :I-.

= Equation I-9
1.5.1.2 La hauteur de la zone de transfert de matiere (Hz)

Elle est communément appelée la zone des opérations, ¢’est dans cette portion du lit que
pratiquement se déroule la majeure partie du phénomene.

La hauteur de la zone de transfert de mati¢re détermine la vitesse d’élimination de
I’adsorbat par ’adsorbant. Indirectement elle nous donne des indications sur la résistance au
transfert de matiére, plus faible est cette résistance, plus rapide est la vitesse d’échange, plus
petite est la profondeur de cette zone et par conséquent plus rapide est la saturation du lit.
C’est un paramétre effectif de quantification des vitesses globales d’échange.

La hauteur de la zone de transfert de matiére Hy est calculée de la maniére suivante :

H,=U,t,=U,(ty—t5)
Equation I-10

Uz est la vitesse de déplacement de Hz et t; (déterminé graphiquement) le temps
nécessaire a la ZTM pour se déplacer d’une hauteur équivalente a sa propre profondeur. Donc
deux inconnues sont a déterminer, a savoir Uz et Hz. Par ailleurs, le temps nécessaire a la
Zone de Transfert de Matiere pour se déplacer dans tout le litest t, :

Equation I-11

Le mécanisme d’adsorption n’étant pas instantané, le systéme passe par une période
d’adaptation de durée tf, temps requis a la zone de transfert de matiere pour se former. On
peut donc estimer :

} H
E °f
Equation I-12

Comme la ZTM se déplace dans le lit avec une vitesse constante alors :

H, H

U,=U = U,="£=
t (fe—1,) : .
z £ 'f/ EquationI-13

La seule inconnue qui reste a déterminer est le temps de formation de la zone de
transfert, qui sera estime, en se basant sur la phase solide, par :
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e Si F =1, cela veut dire que I’adsorbant est totalement épuisé (saturé), le temps de
formation de la zone de transfert de matiere peut étre substantiellement le méme que le
temps tz.

e Si F=0, dans ce cas, I’adsorbant est propre et le temps de formation de la la zone de
transfert est tres court et a la limite nul. Ces conditions aux limites peuvent étre
décrites par une seule relation a savoir :

ty=(1=F)t; =(1-F)(tz —t5,)
Equation I-14

= H,=H, /(i —1,)= lez/[rgp +F (i, —fﬂp)]
Equation I-15

Sachant que :

V H, (V. -V3)
t= 2 = H, = (Ve —Vg,)
Equation I-16

1.5.1.3 Vitesse de déplacement de la la zone de transfert (Uz)

La vitesse de déplacement de la zone de transfert est une mesure de la nature d'équilibre
du processus d'adsorption dans des conditions continues d'écoulement. Elle est directement
liée a la profondeur de cette derniére. Plus rapide est le processus d’adsorption, plus petite est
la zone de transfert et plus rapide est la vitesse de déplacement de la zone de transfert, plus
prompte est la saturation du lit et définie par I’équation :

H, H _ H,

t,  (t; —rf) tgp+ F(tg—1tg5)
Equation I-17

Le calcul de F, de Hz et d’U; permet de comprendre et d’expliquer les différentes
évolutions du systeme. Différentes variables dépendant implicitement et/ou explicitement de
ces trois parameétres peuvent étre aussi déterminés comme suit:

1.5.1.4 -Nombre d’unité de transfert (Nz)
La hauteur du lit est donnée par :

Z= HL = Hz.f\'r

Z Equation 1-18

D’ou:
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v _i_HL[VBp-l-F(VE_VBpJJ Vgt F(Ve—Vg,)
CH, H (Ve ~Vy,) (Ve—Vs)

Equation I-19

Rapide est le phénoméne d’adsorption, petite est la taille de la zone de transfert et grand
est le nombre d'unité de transfert Nz. Mais dans l'adsorption dynamique, avoir un Nz élevé
n'est pas intéressant, parce que plus rapide est I'épuisement du lit.

Par conséquent, il faut trouver un compromis entre I'efficacité d'élimination et le temps
de fonctionnement. Autrement dit trouver un compromis entre la hauteur de la zone de
transfert de matiére et la vitesse de déplacement de cette derniére.

1.5.1.5 Quantités d’adsorbdt éliminées au point de percée : Xp et Xp/m
La quantité de produit éliminée par le lit au point de percée peut étre estimée par [25] :

Ci?
X, =["(Cy-cpar
Equation 1-20

Et celle ¢liminée par I’adsorbant par :
X

AC".,_,
X, _ JG ‘(c,-C) .
m i .
Equation I-21
1.6 La biodégradation et la croissance bactérienne

Les bactéries sont des organismes vivants unicellulaires procaryotes, caractérisés par
une absence de noyau et d'organites. Elles sont présentes dans le sol, dans I'eau, dans l'air et
comme parasites des autres organismes vivants. Elles sont a I'origine de beaucoup de maladies
infectieuses. Une bactérie est un organisme extrémement petit, constitué d’une seule cellule et
nécessite un grossissement de mille fois pour étre observé au microscope. [27]

Ce sont des organismes asexués, la reproduction se fait par division cellulaire. La
bactérie se multiplie par fission binaire : grandit puis se divise en deux cellules filles séparées
par un septum de division formé par la paroi cellulaire. Durant la division, I'ADN se duplique
ainsi que les autres constituants. Divers systemes enzymatiques de synthése et de dégradation
participent a la division cellulaire. Une cellule va donner naissance a deux cellules identiques
appelées cellules filles, qui a leur tour deviennent meres, etc..., On appelle cela un mode de
reproduction binaire ou scissiparité. [28]

Il'y a plusieurs facteurs qui peuvent influencer la croissance bactérienne. On peut citer :

la température, le pH, la quantité d’oxygene présente dans le milieu, la pression osmotique.
[29]
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Figure F Les six phases de la croissance bactérienne

Lorsque les conditions du milieu sont favorables (présence de nutriments, température
et pH favorables, absence d’antiseptiques ou d'antibiotiques...), la croissance microbienne suit
la courbe de la figure 1-VI ou on peut distinguer six phases : [30]

1. phase de latence : cette période sépare le moment de I’inoculation du moment ou la
croissance devient perceptible. C’est une période d’adaptation des microorganismes a leurs
nouvelles conditions de vie.

2. phase d’accélération phase de démarrage de la croissance avec augmentation de la vitesse
de celle-ci.

3. phase de croissance exponentielle durant laquelle la vitesse de reproduction cellulaire est
maximale ainsi que le taux de croissance.

4. phase de ralentissement : la vitesse de croissance diminue, il y a épuisement des nutriments
du milieu de culture et accumulation des déchets.

5. phase stationnaire : il y a inactivation totale de la culture dont le nombre d’individus
n’augmente plus, ceci est di a un facteur limitant dans I’environnement.

6. phase de déclin : les ressources sont épuisées et le nombre de bactéries diminue, on assiste
a une lyse cellulaire.

Un grand nombre de microorganismes, essentiellement les bactéries aérobies, sont
capables de dégrader le phénol grace aux enzymes qu’elles peuvent secréter pour métaboliser
ce composé. Parmi les genres concernés on cite : les Pseudomonas, les Vibrions, les
Enterobacteries, les Alcaligenes, les Azotobacter, les Rhodococcus, les Phanerochaere et les
Cryptococcus [31]

1.6.1 Croissance :

Afin d’avoir le meilleur taux de consommation de la matiére organique, il faut travailler
avec des bactéries en phase exponentielle de croissance. Ceci implique une certaine
précaution et un timing parfait lors de la manipulation.

1.6.2  Généralité sur le genre Pseudomonas Aeruginosa

Pseudomonas aeruginosa (Ps.a) ou bacille pyocyanique est une bactérie gram-négatif
du genre Pseudomonas, l'espece la plus fréqguemment isolée en bactériologie médicale
découvert par Gessard en 1882.
Pseudomonas aeruginosa est un bacille a Gram négatif, non sporulé. Les bacilles sont fins de
0,5 a 0,8 um de diameétre sur 1,5 a 3,0 um de longueur, se présentant de maniére isolée ou
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groupés par deux ou en courtes chaines, droits et trés mobiles grace a un flagelle polaire,
dépourvus de spores et de capsules. [28].

Les Pseudomonas aeruginosa sont des bactéries ubiquitaires, largement répandues
dans I'environnement, vivent en saprophytes dans le sol et dans les eaux douces et marines.
Elles se retrouvent sur les plantes, les denrées alimentaires, entrainant, parfois, leur altération.
De nombreuses souches pouvant se développer a basse température (souches psychrophiles)
contaminent les produits pharmaceutiques conservés au réfrigérateur. On peut
occasionnellement les isoler de la flore intestinale de I'homme ou de I'animal au niveau des
fosses nasales. Elles constituent, pour la plupart, une flore commensale. Mais leur capacité a
résister a de nombreux antibiotiques et antiseptiques explique leur présence de plus en plus
fréquente en milieu hospitalier. lls se comportent comme des pathogenes opportunistes
souvent a l'origine d'infections nosocomiales. Dans les habitations humaines, elles se
retrouvent dans les siphons d'évier et les réservoirs d'eaux de pluie qui, lorsque qu'elles sont
utilisées pour l'arrosage des plantes, peuvent provoquer des maladies sur les plantes en
particulier les fleurs Elle peut enfin contaminer le matériel hospitalier, hotelier (robinetterie),
médical (sondes, trocarts, cathéters) ou chirurgical (instruments, matériels de prothése), les
solutions antiseptiques, les solutés injectables, des produits médicamenteux ou cosmétiques.
[32]

La culture est facile sur milieux ordinaires. Elle se fait strictement en aérobiose. La
température optimale de croissance est 30°C mais les souches d'origine humaine, réputées
pathogenes, supportent des températures plus élevées et se développent jusqu'a 41°C,
contrairement aux souches de I'environnement. Une odeur caractéristique de fleur de seringa
s'exhale des cultures. Un milieu sélectif contenant un dérivé d'ammonium quaternaire : le
cétrimide ou CétavionR (bromure de N-cetyl-N-N-N trimethylammonium) et de I'acide
nalidixique permet I'isolement de Ps.a de prélevements plurimicrobiens. [33].

.7 La bioadsoption

La bioadsorption est une propriété de certains types de biomasses microbiennes,
vivantes inactives ou mortes, a lier et concentrer les produit nocifs contenus dans une
solution aqueuse en faible concentration. [34] Les recherches menées sur la bioadsorption ont
révélé qu’elle était parfois un phénoméne complexe ou les espéces pouvaient étre deposées
sur le bioadsorbant au moyen de différents mécanismes de sorption tels que 1’échange d’ions,
la complexation, la chélation, la (micro) précipitation, les interactions €lectrostatiques etc...
En effet, les ions métalliques ainsi que d’autres éléments peuvent se fixer a la biomasse par
différents mécanismes physicochimiques, dépendant de la nature de la biomasse et des
conditions environnementales. Ces mecanismes par lesquels ces éléments se fixent a la
biomasse font intervenir le plus souvent des interactions électrostatiques, les forces de Van
Der Waals, des liaisons covalentes, des réactions d’oxydoréduction, de la précipitation ou une
combinaison de ces différents procédés. Les groupements de la biomasse chargés
négativement tels que les groupements carboxyliques, hydroxyles et phosphoriques sont
connus pour adsorber d’autres éléments. Dans la littérature, on trouve de nombreux articles
impliquant la fixation de certains metaux lourds par des bactéries spécifique.[34]
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1.7.1 Le biofilm

1.7.1.1 Définition :

Durant les processus de biodéterioration, des interactions interviennent entre les
différents parametres : La surface du matériau est en interaction avec le milieu extérieur, les
microorganismes presents sous forme de biofilm réagissent avec la surface du matériau et le
biofilm est dépendant du milieu extérieur. Chaque interaction est importante, elle va influer
sur I’évolution des propriétés du matériau [35].

Un biofilm est une communauté de micro-organismes incluse dans une matrice
extracellulaire. Si les conditions environnementales sont appropriées, les biofilms peuvent se
former sur tout type de surface, organique ou synthétique. lls peuvent étre mono- ou
polymicrobiens (la plaque dentaire est par exemple un biofilm comprenant des dizaines voire
des centaines d’espéces différentes). [36]

Un biofilm est constitué de cellules microbiennes adhéres sur des surfaces immerges et

fixes dans une matrice protectrice compose essentiellement de polysaccharides. Les biofilms
sont présents sur tous les types de support quel que soit leur nature.

Il existe deux modeles de biofilms :

. Un modele monospécifique : Biofilm formé d’une seule espéce.
o Un modele forme d’un consortium d’espéces différentes [35]

Les biofilms sont essentiellement constitués de cellules microbiennes, d’exopolymeres et
d’eau. Les exopolymeres peuvent représenter de 50 a 90% du carbone organique présent dans
le biofilm. Les microorganismes se trouvent a I’intérieur du gel de polyméres. Les études, qui
ont été faite, ont montré 1’hétérogénéité du biofilm. [37].

1.7.1.2 Développement
Selon le modele développemental, les étapes de formation du biofilm sont :

1. Formation primaire du biofilm.: Le film primaire ou film conditionnant peut étre
composé de substance organique (protéine, glucide et lipide).

2. Transport des cellules du milieu vers le support.

3. Adsorption ou adhésion réversible : Attachement a une surface de bactéries
planctoniques au moyen de divers facteurs d’adhérence. L’ attachement peut avoir lieu
en quelques minutes

4. Adsorption ou adhésion irréversible : Elle est liée a la production de substances
polymériques extracellulaires.

5. Formation locale de microcolonies par multiplication bactérienne et colonisation de la
surface. Début de la synthese de la matrice extracellulaire qui consiste en
polysaccharides, protéines et ADN. Cette étape a lieu en quelques heures,
consécutivement a 1’adhésion irréversible.

6. Maturation Formation de macrocolonies et développement de la structure
tridimensionnelle, possiblement complexe, du biofilm (e.g. piliers, canaux).
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7. Biofilm établi, avec possibilit¢ de mouvement par expansion locale dispersion
mécanique ou programmeée. Selon les conditions environnementales et les bactéries
impliquées, le biofilm peut n’étre composé que de quelques couches de cellules, ou
atteindre plusieurs millimétres/centimétres d’épaisseur. [35]

Interactions between substrate and bacterial cells

Adhesion Attachment Topography
Electrostatic Imeractions of Surface topography
attraction & repulsion  curk, fimbrioe. flagelle, &pll  changes bacterial

adheson
. Genetic regulatory .

Sl —— Petworks start to -

e change expression profiles -
.:,“ﬂ‘_. a—

0::;. ..... (;_4.4.:’\%_4. |
0 ot WO tovces Hydrophobic interactions Steric forces

Figure G Interaction entre le substrat et la bactérie

L’attachement initial de la bactérie a la surface du substrat est caractérisé par répulsion
ou attraction électrostatique. Une fois 1’obstacle est surpassé, ’interaction hydrophobique
influence I’attachement de la bactérie a la surface. [38].

Figure H état des bactéries avant et au début de la formation du biofilm

La photo a gauche montre 1’état des bactéries avant la formation

du biofilm, contrairement a la photo de droite représente le début de
formation du biofilm (attachement définitif).[39]
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I1. PARTIE EXPERIMENTALE :
1.1 MATERIEL ET METHODOLOGIE DE TRAVAIL :
11.1.1 Matériel :

11.1.1.1 Matériel usuel du laboratoire :
e Balance analytique KERN ALS 120-4N (10™g)
e Spectrophotometre SHIMADZU UV mini 1240 + Cuve de mesure en quartz
e Deux tamis a deux différents diametres (1,2 et 0,8mm)
e FEtuve
e Verrerie ordinaire du laboratoire
e Agitateur
e Thermométre

11.1.1.2 Adsorption en continu
La colonne utilisée est représentée sur le schéma suivant :

@3

+
-

23

35

0,4

]
+
N

Figure II-1 Schéma et dimensions de la colonne
Les dimensions en centimeétre de la colonne apparaissent en rouge.

1: Le corps de la colonne : Il comporte 1’espace réservé au charbon actif lors de la procédure
d’adsorption.

2 : Verre fritte : Il est placé juste au-dessus de I’entrée de I’air. Porosité de 50 a 80 pum.

3 : Une entrée d’air.
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4 : Une vanne.
5 : Une sortie équipée d’une vanne.

La colonne utilisée est un verre du Duran borosilicate 3,3, ce qui offre une trés bonne
résistance a 1’eau, aux solutions neutres et acides, aux acides concentrés et a leurs mélanges,
ainsi qu’au chlore, au brome, a I’iode et aux substances organiques.[40]

11.1.1.3 Pompe péristaltique :
La pompe utilisée est Gilson Minipuls ® 3

11.1.2. Montage du réacteur en continu :

Le réacteur utilisé est un réacteur sous forme de colonne qui s’alimente en phénol grace a
la pompe péristaltique. Le design de la colonne nous a simplifié son utilisation que ¢a soit en
adsorption simple ou en bioadsorption. Les avantages spécifique vis-a-vis a 1’adsorption et la
bioadsorption du dispositif sont:

Un filtre en verre fritté qui sert non seulement comme support pour le lit de charbon mais
aussi comme filtre pour la solution descendante aprés avoir passé par le it
adsorbant/bioadsorbant. Avec sa porosité uniformément répartis sur sa surface, le verre fritté
permet d’avoir une aération uniforme sur tout le volume du lit de charbon.

Une entrée d’air placée juste au-dessous du verre fritté qui va aérer le lit du charbon pour
éviter le colmatage de dernier. Parallelement a ca, une telle aération va pouvoir fournir
I’oxygeéne nécessaire aux bactéries pour avoir la dégradation la plus rapide du phénol.

Une sortie équipée d’une vanne qu’on I’ouvre durant la manipulation et qu’on la referme
lors du lavage du verre fritte.

Le dispositif est présenté par le schéma suivant :

[

(

port de la col —————

Pompe
péristaltique

Vers I'analyse

Solution de phénol

Figure II-J Schéma de l'installation
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Toutes les manipulations ont été faite a température ambiante. Elle varie entre 24 et 26°C
durant la période allant du 25/05 au 15/06/2014. La température a été mesurée grace a un
thermomeétre ordinaire.

Ce dispositif a été utilisé tout au long des manipulations.

1. Methodologie :

11.1.3 Isotherme d’adsorption :
Les manipulations sont effectuées dans les conditions suivantes :

Peser des masses égales de charbon (2g) a I’aide de la balance analytique .

Préparer une solution de phénol & 1000 mg.L™ dans une fiole jaugée de 500 mL.

Faire des dilutions pour avoir des solutions de divers concentrations (1000, 600, 500,
300, 150, 100, 80, 60, 40, 20 mg.L™)

Mettre les masses de charbon déja pesée dans des erlenmeyer de 100mL et ajouter par
la suite un volume de 50mL de la solution visée de phénol, mesur¢ a I’aide de la
méme éprouvette qui a été utilisée dans toutes les manipulations.

Agiter pour un temps suffisamment long (150 minutes) dans un agitateur a
température ambiante.

Mesurer la densité optique a I’aide du spectrophotometre a 269 nm.

11.1.4 Cinétique d’adsorption :
Les essais de cinétique se sont effectués dans les conditions suivantes:

Peser 7 masses €gales de charbon (2g) a I’aide de la balance analytique.

Préparer dans une fiole jaugée de 500mL une solution de phénol & 200mg.L™.
Mettre chaque masse pesée dans son erlenmeyer.

Ajouter 50mL de la solution précédemment préparée dans chaque erlenmeyer.
Agiter tous les erlenmeyer dans 1’agitateur a température ambiante.

Laisser les s’agiter et programmer des prélévements au cours du temps sans avoir
recours a un arrét de d’agitation.

Mesurer la densité optique a 1’aide du spectrophotomeétre a 269nm.

11.1.5 Culture et mesure de la masse bactérienne :
Les manipulations ont été faites dans un espace sein et stérile grace a un bec benzéne.

Ensemencer les souches bactériennes dans 2L du milieu nutritif ;

Agiter et diviser le contenu sur 10 flacons, chaque flacon contient 150mL.
Mesurer la densité optique avec le spectrophotometre a 600nm,

Peser des filtres découpés sous forme ronde a I’aide de la balance analytique;
Etablir trois fois une filtration en passant par un filtre poreux ;

Séchage dans I’étuve a 60°C ;
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e Mesure de la masse séche (masse séche des bactéries + filtre) a 1’aide de la balance
analytique ;

11.1.6 La fixation des bactéries sur le lit de charbon :
La préparation du lit a bactéries fixes se fait de deux différentes facons :

e Préparer le lit adsorbant sur la colonne.
o Faire passer le flux bactérien en boucle sur le lit adsorbant.

Le temps de fixation de bactérie est jugé suffisant lorsqu’il y aura une diminution importante
de la densité optique a 600nm. Cette diminution signifie qu’un pourcentage important des
bactéries s’est déja fixé sur le support de charbon.

11.2 RESULTATS ET DISCUSSION

Les étapes d’expérimentation, les résultats obtenus et leurs discussions seront présentés
dans cette partie du travail. Avant d’entamer les essais sur le réacteur en continu, on a eu
recours aux essais en batch. Le plan de travail qu’on a adopté, a été répartis sur quatre
parties : adsorption en batch, biodégradation en batch, adsorption en continu, et enfin
bioadsorption en continu.

11.2.1Adsorption en discontinu :
Afin de caractériser le charbon actif granulaire utilisé, une adsorption en batch est
effectuée.

Les isothermes a différentes concentrations ont été établies ainsi que et les courbes de
cinétiques qui permettront d’évaluer la cinétique d’adsorption.

11.2.1.1 Isotherme d’adsorption
Le tracé des courbes de la quantité du phénol adsorbée en fonction de la concentration
est donné dans la courbe ci-dessous :

200 -
150
¢ 100mg/L
100
qe (mg/g)
0 .
0 50 100 150
Ce (mg/L)

Figure II-K La quantité du phénol adsorbée a I'équilibre en fonction de la concentration du phénol en solution a
I'équilibre
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La courbe de tendance prend une allure exponentielle. L’isotherme est de type | .

La linéarisation des formules de Freundlich et de Langmuir a permis d’établir le graphe
suivant :

Isotherme de Freundlich

7
y =0,8416x+2,3035 e
6 R?=0,9808 V¥ =0,6052x+2,3499
. _— __R¥=09519
_—4 + CO=300
4 - m CO=200
Lnge 3 . =0,583x+1,7643 . CO=100
R?=0,9828 . .
= ——Linéaire (CO = 300)
L ¥ ——Linéaire (CO = 200)
1 —— Linéaire (CO = 100)
T 0 T T T 1
-1 0 1 2 3 4 5 6
Ln ce
Figure lI-L Isotherme de Freundlich Lnge = f(LnCe)
Isotherme de Langmuir
1,5
y = 0,0093x + 0,237@
R?*=0,9739
y = 0,007x + 0,1072 -
R?=0,9191 ' + 300 mg/L
1 y = 0,0036x + 0,0946 = 200mg/L
R*=0,9299 —~ — 4 100mg/L
Ce/qe (/1) — — ina
- _— — Linéaire (300 mg/L)
_— = —Linéaire (200mg/L)
0,5 - * ~ — __— P
— — —Linéaire (100mg/L)
/ 7{_7_7_’,_1"#/
- _— —
0 \f T T T
0 20 40 60 80 100 120

Ce (mg/1)

Figure M Isotherme de Langmuir Ce/qe = f(Ce)

Les valeurs des parametres spécifiques de Freundlich et de Langmuir sont donnés par :
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Tableau IlI-I Calcul des différents paramétres de Freundlich et Langmuir

Modeéle Concentration (mg.L™) Parametre Valeur
Kf 5,84
300 n 1,72
R2 0.9828
Kf 10,48
Freundlich 200 n 1,65
R2 0.9519
Kf 10,01
100 n 1,19
R2 0.9802
gqm (mg.g™) 107,53
300 b (L.mg™) 0,039
R2 0.9737
_ gm (mg.g™) 142,86
Langmuir 200 b (L.mg™) 0,065
R2 0.9191
gm (mg.g™) 277,78
100 b (L.mg™) 0,038
R2 0.9299
Avec :

1. Pour le modele de Freundlich :

e La pente de la linéarisation est égale a 1/n.

e [’ordonné a I’origine représente le LnKr.
Pour le modéle de Langmuir :

e Lapente de la linéarisation est égale a 1/qm.

e L’ordonné al’origine est égale a 1/bqm.

Selon les valeurs obtenues de R2? (facteur de corrélation), les deux modeéles décrivent le
processus d’adsorption du phénol. Mais, le modele de Freundlich le décrit sensiblement
mieux..

Les valeurs du rapport 1/n sont dans les différentes isothermes inferieures a 1. Ce qui
indique une adsorption favorable du phénol sur le charbon actif utilisé. De plus, plus le
parametre n est proche de 1, plus I’hétérogénéité de la surface est importante.

Plus le parametre K¢ a une valeur élevee, plus la quantité adsorbée est grande. Les valeurs
du Kg ont pu atteindre les environs de 10. Il est numeériquement égal a g en prenant C,
comme unité. Ce qui peut étre traduit par une affinité relativement élevée vis-a-vis du phénol.
[41]

Parallélement et a partir du modéle de Langmuir, la quantité maximale adsorbée peut
arriver a plus de 260mg.g™. Les valeurs du paramétre adimensionnel R (=1/(1+bCg)) sont
comprises entre 0 et 1 (voir annexe), ce qui prouve une adsorption favorable du phénol. [42]
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11.2.1.2 Cinétique d’adsorption
Le tracé de la concentration du phénol en fonction du temps C(t)= f(t), a donné le
graphe du dessous :

150 -

C(t) (mg/L) 100

50 -

| ‘ | ‘ ’ ‘ | ‘ 1
0 20 40 60 80 100
Temps (min)

Figure II-N Variation de la concentration phénolique en solution au cours du temps

La concentration du phénol en solution diminue en fonction du temps jusqu’a atteindre le
point d’équilibre avec une concentration qui s’approche du zéro apres un temps de 20minutes.
La quantité de phénol a été adsorbée au maximum.

Deux modeles simples décrivant la cinétique d’adsorption ont été utilisés. Le modéle
pseudo-ordre 1 et celui de I’ordre 2. La linéarisation des graphes de valeurs est représentée
comme suit :
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Cinétique pseudo-ordre 1

y =-0,2992x + 1,894
3 R? =0,9248

Ln(Qe-Q)

Temps (min)

Figure 11-O Courbe du modele pseudo-ordre 1 Ln (Qe-Q) = f(t)

A partir de la linéarisation de la courbe, on détermine :

. Lapente de la droite = -k;
. L’abscisse a I’origine = Logarithme népérien de la quantité adsorbée pratique.

La constante de vitesse ky qui est égale & 0,2992 min™ et la quantité adsorbée au point
d’équilibre On a obtenu un coefficient de corrélation R? = 0,9248. Avec 6,67 mg.g™ est la
quantité adsorbée pratique.

Cinétique pseudo-ordre 2

25
y =0,2253x+0,7433
R?=0,92
5 0,9213
15 -
1/(Qe-Q)
10

0 20 40 60 80 100
Temps (min)

Figure II-P Courbe du modéle pseudo-ordre 1/(Qe-Q) = f(t)

Le graphe est sous forme d’une droite qui ne passe pas par I’origine avec un facteur de
correlation de 0,9353. La pente de la droite représente la constante de vitesse k, qui est égale a
0,2448 mg.g-.min®. A partir de I'ordonnée a Dorigine (1/Q.), la quantité adsorbée &
1’équilibre est de 1,96 mg.g™.
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11.2.2 Biodegradation :

Une partie du travail se base sur la maitrise de la masse bactérienne en matiére de
biodégradation vis-a-vis du phénol et de croissance bactérienne. La courbe d’étalonnage de la
masse bactérienne en fonction de la densité est représentée dans I’annexe 4.

Partie expérimentale

Le phénol est un composé aromatique difficilement assimilé par la biomasse (la masse
bactérienne). Il est indispensable d’évaluer la capacité des bactéries a prendre le phénol

comme source de carbone.

11.2.2.1Influence du type du milieu nutritif :

1 ”’ 60
2
0,8 . 2 B - 50
- 40
0.6 M bactéri
c/co L[] 30 asse(mac/tf)rlenne ,
04 ——M g @ Phénol
u r 20 B Masse bactérienne
02 7 *
! - 10
0 T T T 0
0 500 1000 1500 2000
Temps (min)
Figure 11-Q Influence du type du milieu nutritif (Milieu 1 sans extrait de levure)
1909, 120
2
| L
0,8 100
- 80
0,6
c/co 60 Masse bactérienne ,
(mg/L) @ Phénol
0,4 ]
[ - 40 B Mase bactérienne
0,2 - o
’ —. - 20
O T T T ‘I 0
1000 2000 3000 4000
Temps (min)

Figure II-R Influence du type du milieu nutritif (Milieu 1 avec extrait de levure)

L’utilisation de I’extrait de levure a entrainé une croissance bactérienne tres importante
par rapport a celle dans un milieu nutritif exempt de cet extrait.

Le suivi de I’évolution de la concentration instantannée en phénol a permis d’évaluer
I’affinité des bactéries a biodégrader le phénol. L’extrait de levure représente ue source de
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carbone facilement assimilable par les bactéries, ce qui est traduit par une phase de latence
relativement lente avant que la biomasse commence a biodégrader le phénol. Cependant, la
concentration en phénol dans le cas ou la bactérie était ensemmenceée dans le milieu 1 la phase
de latence était moindre.

La masse bactérienne n’a pas cesser d’augmenter depuis le début. Ceci peut étre expliqué
par les quantité d’extrait de levure présentes en solution. En outre, durant la phase de latence,
la masse des bactéries du milieu 1 a était pratiquement constante, et par la suite, elle a
commencé a augmenter au cours du temps.

11.2.2.2 Influence de la préadaptation :
Pour mettre en évidence ce paramétre, il suffit de travailler sur deux milieux nutritifs ; le
premier ne contient aucune trace de phénol, cependant le deuxiéme en contient.

Les résultats obtenus qui relient la masse bactérienne et la concentration en fonction du
temps sont représentés dans les figures qui suivent :

1 Poq - 60
4
0,8 _ ‘ . - 50
= - 40
0,6 - Masse
C/CO0 (mg/L) iy * - 30 bactérienne .
04 M (mg/L) @ Phénol
.. - 20 B Masse bactérienne
- 4
0,2 - 10
0 T T T 0
0 500 1000 1500 2000
Temps (min)

Figure OII-S Influence de I'adaptation des bactéries (bactéries adaptées)
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1 - - 50
L X J 0’
0,8 1 : - - 40 Masse bactérienne
mg/L
0,6 - * - 30
c/co L ,
0,4 - u L 20 @ Phénol
M Masse bactérienne
0,2 - - 10
0 T T T 0
0 500 1000 1500 2000
Temps (min)

Figure II-T Influence de I'adaptation des bactéries (bactéries non-adaptées)

Le role de la préadaptation des bactéries est de préparer les bactéries a avoir le phénol
comme source principale de carbone. Les bactéries adaptées ont directement commencé a
consommer le phénol graduellement cependant celles qui n’ont pas recu une préadaptation,
elles ont mis du temps pour consommer le phénol (une phase de latence qui arrive jusqu’a
8h). L’évolution de la masse bactérienne varie contrairement a la concentration en phéenol.

11.2.3 Adsorption en continu :
Apres avoir caractérisé le charbon utilise, des essais en systéme continu ont éte réalises.

Les expériences ont été faites a un débit constants en faisant varier les masses introduites
de charbon actif (6, 8, 10g) pour deux concentrations (200 et 300 mg.L™) & un débit fixe de
10mL.min™* . Par la suite, des prélévements, & des temps arbitraires et relativement proches,
sont effectués en sortie de colonne.

1 5
e e
09 — ?I‘.— —
08 * _/_/_,—-"“ o —
07 y T +H=18cm
/ P T
056 - ou - mH=23cm
c/c0 05 - by Ve H=3,0cm
/W
0,4 - i/
L
| /m pa
03 /8 4
02 A ,. i
01 7
o
o Fﬂ—” . . .
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

Temps (min)

Figure II-U Courbes de percée concentration initiale en phénol (200mg.L)
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Figure II-V Courbes de percée concentration initiale en phénol (300mg.L)

Les courbes de percées a des différentes hauteurs du lit adsorbant avec une concentration
constante (200mg.L™) de I’adsorbat sont sous la forme d’un « S ». La concentration sortante
augmente au cours du temps. Le calcul des différents paramétres caractérisant 1’adsorption en
continu sont donnés dans le tableau de 1’annexe 4.

Afin d’établir les relations entre la concentration entrante et la hauteur du lit avec les
parameétres expérimentaux on a tracé les graphes suivant :

0,8 -
“ [ |
0,6 - . .
¢ @ 200mg/L
FO04 - M 300mg/L
0,2 -
0 . T T T 1
0 1 2 3 4
HL

Figure II-W Variation de la capacité fractionnaire en fonction la hauteur du lit
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0 100 200 300
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Figure OII-X Variation de la fraction en fonction la concentration
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2 O
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Figure II-Y Variation de la hauteur de la zone de la zone de transfert en fonction la hauteur du lit
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Figure 0ll-Z Variation de la hauteur de la zone de la zone de transfert en fonction la concentration
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2,5 A

Nz
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Figure II-AA Variation du nombre d'unités de transfert de en fonction la hauteur du lit
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Figure II-BB Variation du nombre d'unités de transfert de en fonction la concentration
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Figure II-CCVariation de la vitesse de déplacement de la zone de transfert de en fonction la hauteur du lit
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Figure II-DD Variation de la vitesse de déplacement de la zone de transfert de en fonction la concentration
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11.2.3.1 La capacité fractionnaire :

Selon les graphes de la fraction en fonction de la concentration et de la hauteur, il n’y a pas
une treés grande différence lors de 1’augmentation de la hauteur du lit ou de la concentration a
I’entrée. Cependant, une telle différence peut étre importante (valorisable) a une échelle plus
grande.

La performance du lit s’améliore avec 1’augmentation de la concentration a 1’entrée.
L’influence de la hauteur du lit a eu un sens inverse par rapport a la concentration. Le volume
du lit adsorbant n’a pas été totalement utilisé. Il y avait des volumes morts causés par les
chemins préférentiels au sein du lit lui-méme. Avec un lit plus petit en hauteur, le pourcentage
des volumes morts diminue. Ceci est prouvé par le calcul de la surface spécifique utilisée par
gramme de charbon calculée a partir de la valeur de Xt (la quantité totale adsorbée).

11.2.3.2 Hauteur de la zone de transfert :

Plus la zone de transfert est petite, plus 1’adsorption est meilleure. Augmenter les chances
de contact entre I’adsorbat et les sites actifs de 1’adsorbant va devoir conduire a une meilleure
adsorption. La hauteur de la zone de transfert est ’indicateur important de 1’efficacité de
I’adsorption.

L’augmentation de la concentration dans une méme hauteur du lit a eu un effet positif sur
la hauteur de transfert, i.e. une diminution de la zone de transfert. Ceci peut étre expliqué par
le nombre important de sites actifs que le charbon actif granulaire posséde. Un exceés de
concentration (des concentrations plus élevées) aurait pu avoir un contre-effet sur la variation
de H;. Un tel excés va provoquer une saturation lors de I’arrivée du débit ce qui va augmenter
la hauteur zone de transfert et par la suite le processus de dépollution par adsorption en
continu sera moins efficace.

L’augmentation de la hauteur du lit dans une méme concentration entrante de phénol méne
a une augmentation de la zone de transfert. Avec :

Hz= (H|_ tz) / (ts - tf)

Il 'y a aussi le facteur du temps de transfert tz, le temps de saturation ts et le temps de
formation de la zone de transfert. Tracant les courbes de variation de ces trois paramétres en
fonction de la hauteur du lit :
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Figure II-XXVIII Variation de (ts-tf) en fonction de la hauteur du lit

Le tz et la différence entre le temps de saturation du lit et le temps de formation de la
zone de transfert deviennent plus importants avec 1’augmentation de la hauteur du lit. Ceci dit
que I’augmentation de la hauteur du lit a eu un effet plus important sur le temps nécessaire
pour atteindre le point de saturation que sur le temps de formation de la zone de transfert de la

zone de transfert.

11.2.3.3 Vitesse de déplacement de la zone de transfert Uz :

Ce facteur aide a caractériser le lit adsorbant. C’est un paramétre spécifique au lit.

A une concentration constante, la vitesse Uz reste pratiquement inchangée avec le
changement de la hauteur du lit. En outre, L’augmentation de la concentration a conduit a une

diminution de cette vitesse.
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11.2.3.6 Le nombre d’unités de transfert Nz :

Plus Nz est éleve, plus rapide est I'épuisement du lit.

Selon les deux tracés de la variation de Nz en fonction de la hauteur et de la concentration,
le nombre d’unités de transfert augmente graduellement avec I’augmentation de la hauteur du
lit. On remarque aussi, a une hauteur constante, une légére augmentation du nombre d’unités
de transfert.

11.2.4 Bioadsorption en continu :

09 — —
08 e
07 [ P

06 / 4

c/co 05 */ )
S / # Adsorption

04 / / M Bioadsorption

03 / a

o 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Temps (min)

Figure II-XXIX Courbes de percé en bioadsorption et adsorption pour la méme concentration en phénol et pour la méme
hauteur du lit

L’allure de la courbe en bioadsorption porte aussi la méme forme (« S ») que celle en
adsorption simple.

Le calcul des différents parametres est donné dans le tableau de 1’annexe 4. On remarque
une différence importante entre les deux graphes qui se traduit par :

e Une méme hauteur du lit dans les deux cas.

e Des volumes et des temps de percée et de saturation plus importants en bioadsorption
qu’en adsorption.

e Une fraction d’élimination presque égale dans les deux cas.

e Un nombre d’unité de transfert plus élevé en adsorption.

e Un déplacement plus lent de la zone de transfert dans la bioadsorption qu’en
adsorption.

e Xtgioap Supérieur a Xt ap, tel que Xtgioan €t Xt ap sont les quantites globales
éliminées en bioadsorption et en adsorption respectivement.

L’influence de la présence de bactéries a été clairement démontrée par le calcul des
parametres expérimentaux. Ceci dit, le lit adsorbant plus épuisable que le lit bioadsorbant qui
se traduit par un nombre d’unités plus ¢élevé. Un taux d’élimination plus important en
bioadsorption avec une différence qui arrive jusqu’a 50mg/g de charbon actif. Une telle
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augmentation peut étre expliquée par la biodégradation importante du phénol par les bactéries
fixées sur le lit.
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Conclusion générale :

L’affinit¢ du charbon actif utilisé vis-a-vis au phénol a été prouvée grace a
I’établissement des isothermes et des cinétiques d’adsorption et le calcul des parametres
correspondants.

Le phénol a bien été biodégradé par la bactérie Pseudomonas Aeruginosa. Une
préadaptation est nécessaire pour avoir la consommation la plus rapide que possible du
phénol. L’ajout de I’extrait de levure donne une importante masse bactérienne. Les déductions
en ce qui concerne la nature les milieux nutritifs et de la préadaptation ont été directement
exploitée dans la bioadsorption.

Malgré le peu de variations qui a été porté sur la concentration entrante en phénol et la
hauteur du lit adsorbant, on a pu constater et suivre la variation des différents parameétres
caractérisant 1’adsorption en continu en utilisant la méthode de la zone de transfert. Les
parameétres les plus importants ont été développés et interprétés. La quantité globale éliminée
par un gramme de charbon actif granulaire reste pratiquement constante avec la hauteur du lit
et augmente graduellement avec la concentration entrante. L’épuisement du lit dépend
uniquement de la concentration entrante en phénol.

La différence entre les performances en adsorption continu et en bioadsorption qu’en
adsorption simple s’explique par la consommation du phénol au sein du lit.
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Annexes

Annexe 1 :
Tableau 2 lllustration des réactifs utilisés
Nom du composé Formule Masse Pureté | Formule
chimique molaire (%) développée
(g.mol™)
Milieu Phosphate de KH,PO, 136,09 995 |/
nutritif dihydrogene et de
potassium
Phosphate K,HPO,4, 3 H,0 | 228,23 99,0 |/
d’hydrogene et de
dipotassium
Chlorure de sodium | NaCl 58 ,44 99 /
Sulfate de MgSQy, 7 H,O | 246,48 995 |/
magnésium
Nitrate NH;NO; 80,0434 99 /

d’ammonium

Extrait de levure

Utilisé comme source de carbone pour un meilleur

développement des bactéries.

Dichlorure de CaCl,, 2 H,O 110,984 98 /
calcium
Fer 1l sulfate Fe,SO, / 99 /




Tableau 3 lllustration des caractéristiques de I'adsorbant et de I'adsorbat

Phénol [43l C¢HsOH 94,11 99,5 :0—H

Adsorbat C|
Le phénol est un solide blanc H—c” Nc—y
crista_lllin. Tré:_s_sc,)luble dallls l’e_au. H_C“\ /cl i
Il doit étre utilisé avec précaution. C|
Le port des gans est trés H
recommandé. 1l est cancérigene et OH
tres nocif en contact avec la peau.
Il se dégrade faiblement si on le
laisse dans la nature.
Densité 1,07 g/lcm?3
Point de fusion | 40,5°C
Point 181,7°C
d’ébullition
Densité 1,07
pKa 9,89 a20°C
Diamétre 6,7 A°
moléculaire
Solubilité Dans I’eau :

9,8g dans
100mL d’eau.
Adsorbant | Charbon actif Charbon actif granulaire. Il a été

tamisé a I’aide de tamis (0,8mm et

1,2mm). Le reste qui a été retenu

entre le diamétre des deux tamis va o

directement étre utilisé dans les
expériences a venir. Le charbon
actif utilisé est un charbon de
bonne qualité par rapport au
charbon normal : C’est un charbon
minéral dont il a une
caractéristique fondamentale par
rapport au charbon ordinaire ; Ses
granules ont la capacité de ne pas
se brisé ou se dissocié suite a
I’effet de I’écoulement, ce qui va
nous éviter le colmatage lors de la
manipulation en systéme continu.
Caractéristiques : [44]

pression de vapeur

‘ <0,1 mm deHg (20 ° C)



https://www.google.dz/search?newwindow=1&sa=X&biw=1358&bih=664&q=ph%C3%A9nol+densit%C3%A9&stick=H4sIAAAAAAAAAGOovnz8BQMDgykHnxCHfq6-gZmBUYGWenaylX5yRmpuZnFJUSWElZyYE5-cn1uQX5qXYpWSmlecWVIpYjShbP7q5oJNIWKrY6ccEoovFr8CAFiQLJBSAAAA&ei=4guYU6jYDeLnygO0n4LQBg&ved=0CJUBEOgTKAEwFQ

Masse molaire 12g.mol™

qualité Granulé (0,8 et 1,2mm)
résistivite 1375 uQ-cm, 20° C
(graphite)

perte a la dessiccation <15%,a120°C,4h

Annexe 2
Préparation du charbon actif granulaire :

Avant d’utiliser le charbon actif, il doit étre préparé en suivant les étapes suivantes :

1.

Tamisage : Le charbon qu’on dispose est déja homogénéisé a 1’échelle industrielle.
Ceci n’empéche pas une vérification a 1’aide de deux tamis moléculaires (0,800 mm et
1,2mm).

Bouillie de charbon : Bouillir le charbon dans de 1’eau distillée pendant deux heures.
Séchage : Mettre le charbon a I’étuve sous une température de 105°C pendant 24
heures.

Déshumidification : Le charbon va devoir étre conservé dans un dessiccateur pour
aspirer ’humidité et I’empécher de s’humidifier.

Annexe 3 :
Dosage du phénol :

Spectrum :

On procede a établir un Spectrum a 1’aide d’un spectrophotomeétre (UV mini 1240).
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Figure 331 Spectrum

Le pic qui a la plus grande intensité se situe a 269nm.
Etablissement de la courbe d’étalonnage :

Plusieurs dilutions ont été faites a partir d’une solution de 300 mg.L* de phénol. Les résultats
de lecture et la courbe d’étalonnage sont présentés ci-dessous :

Tableau 4 Tableau de valeurs (courbe d'étalonnage du phénol)

Concentration en mg.L™ Densité Optique

200 3,080
100 1,531

80 1,244

60 0,955

40 0,631

20 0,324

10 0,158

4 0,066

2 0,031
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Figure 34 Courbe d'étalonnage: Absorbance en fonction de la concentration

Figure A-l

Du graphe ci-dessus, 1’équation de la courbe d’étalonnage est de la forme : Densité optique =
K*C tel que K = 0,0154.

Préparation du milieu nutritif :

Le milieu nutritif de la bactérie est préparé comme suit :

Tableau 5 Masses pesée pour la préparation des milieux nutritifs

Réactif Masse pesee en g
KH,PO, 1,505
(K2HPO4, 3 H,0) 0,618
NaCl 0,501
(MgSQq4, 7 H,0) 0,755
NH4NO; 3,030
Extrait de levure 0,500
(CaCly, 2 H,0) 0,025
FeSO, 0,040
Phénol 0,100

Ensuite ajuster le pH a 7 avec une solution de NaOH 0,1N.

La stérilisation se fait a 120°C dans un autoclave.




Annexe 4
Résultats :

Langmuir R =1/(1+bC0)

Tableau 6 Valeurs du facteur RL

Concentration (mg.L™) RL
300 0,078478
200 0,07112527
100 0,2080953

Calcul des courbes de percée

Tableau 7 Calcul des parameétres des courbes de percée

Concentration 300 200 200
(mg.L™h)
Poids du 6 8 10 6 8 10 5 5
charbon
Type de la Adsorption §
manipulation 35

m o
H (cm) 1,8 2,3 3,0 1,8 2,3 3,0 1,4 1,4
to(min) 145 165 255 136 192 216 75 137,5
Vep(mL) 1450 1650 2550 1360 1920 2160 750 1375
ts(min) 1055 1425 2030 592 1376 1960 | 387 ,5 1187,5
V(mL) 10550 | 14250 | 20300 | 5920 | 13760 | 19600 | 3875 11875
Xmax(MQ) 1820 2520 3550 1368 3672 5232 624 2100
Xgp(Mg) 1034,41 | 1364,99 | 1770,01 | 979,17 | 2432,74 | 3177,00 | 458,42 | 1287,92
F 0,568 0,542 0,498 | 0,615 | 0,662 0,607 | 0,635 0,613
t,(min) 910 1260 1775 456 1184 1744 312,5 1050
ti(min) 392,79 | 567,50 | 890,00 | 129,61 | 399,59 | 684,99 | 82,92 406,04
H.(cm) 2,47 3,42 4,67 1,77 2,79 4,10 1,44 1,88
U (cm.min™) | 0,0027 | 0,0027 | 0,0026 | 0,0039 | 0,0023 | 0,0023 | 0,0046 0,0018
N, 0,727 0,672 0,642 | 1,014 | 0,824 0,731 | 0,975 0,744

AVec :




Tableau 8 Définition des différents parameétres de la courbe de percée avec leurs formules

Paramétre

Calcul

Hy(cm) : Hauteur du lit fixe

Durant la manipulation

tp(min) : Temps de percée

Vgp(mML) : Volume de percee

Détermination

ts(min) : Temps de saturation Graphique

Vs(mL) : Volume de saturation

Xmax(MQ@) : Quantité maximale théorique Co(Vs - Vgp)

Xgp(mMg) : Quantité adsorbée La surface sous la courbe (Co-C)=f(V) de Vg
a Vs

F : Fraction d’adsorption Xep | Xmax

t,(min) : Temps de déplacement de la ZTM ts - tp

t(min) : Temps de formation de la ZTM (1-F)t,

H.(cm) : Hauteur de la ZTM (Hp. t)/(ts—t)

U (cm.min™) : Vitesse de déplacement de la ZTM H,/t,

N, : Nombre d’unités de transfert H./H,

Annexe 5

Etablissement de la courbe d’étalonnage de la masse bactérienne :

La procédure utilisée est la méme que celle citée dans la partie méthodologie de travail c'est-
a-dire mesure simultanée de la densité optique et de la masse bactérienne séche. La courbe
d’étalonnage de la variation de 1’absorbance a 600nm en fonction la masse bactérienne seche

est donnée dans le graphe suivant :

2 -

y =0,0074x + 0,0461
R?=0,9783

0o ¢ T
50

o

100
Masse bactérienne (mg/L)

150 200

Figure Il Courbe d'étalonnage: Tracé de I'absorbance en fonction de la masse bactérienne séche




