République Algérienne Démocratique Et Populaire

Ministere De L enseignement Supérieur Et De La Recherche Scientifique

Ecole Nationale Polytechnique
Département De Génie De I’Environnement

Laboratoire Des Sciences Et Techniques De L’ environnement

MEMOIRE DE MAGISTER
Présenté par :
M Hank Dalila
Pour l’obtention du titre de Magister en Génie de I’Environnement

Option : Génie de I’Environnement

Theme

Etude de la Biosorption du phénol dans un lit de charbon actif

ensemencé par Pseudomonas aeruginosa en systéme continu

Proposé par : Présenté par :
M™ A. HELLAL M Hank Dalila
M" A. NAMANE

Soutenu devant le jury composé de :

Mr. R. KERBACHI Professeur, (ENP) Président de jury
Mme A. HELLAL Professeur, (ENP) Rapporteur (Directeur de these)
Mr. AEK. NAMANE Chargé de cours, (ENP) Rapporteur (Co-directeur de theése)
Mme S. BOUCHTAOUI Chargé de cours, (ENP) Examinatrice
Mr. Y. SIKADDOUR Chargé de cours, (USTHB) Examinateur
Mme F. SOUAHI Maitre de conférence, (ENP)  Examinatrice

2004/2005

ENP 10 Avenue Hacen Badi El-Harrach Alger



Remerciementy

Dieu merci pour le courage et la volonté sans lesquelles mon travail n’aurait

jamais pu voir la lumiére de ce jour.

Mes remerciements s’adressent tout d’abord a Madame le professeur A. HELLAL
et Monsieur A.E.K. NAMANE chargé de cours a I’Ecole Nationale Polytechnique
(ENP), qui ont bien voulu encadrer ce mémoire et I’'intérét qu’ils ont porté a mon travail,
ainsi que pour leur disponibilité dans tous les instants et leurs nombreux et précieux

conseils.

Mes respects a Monsieur R. KERBACHI, professeur a 1’Ecole Nationale

Polytechnique qui m’a fait ’honneur de présider le jury de ma soutenance.

Je suis trés reconnaissante a tous les membres de jury, pour 1’honneur qu’ils ont

fait a ce travail en acceptant chacun de participer au jury.

Je tiens également a adresser mes remerciements a Monsieur Y. ST KADDOUR,
chargé de cours a ’'USTHB pour 1’aide qu’il m’a apporté au cours de 1’¢laboration de ce

travail.

Je tiens a remercier toute 1’équipe du laboratoire de Génie de 1I’Environnement,

pour I’ambiance de travail, leur soutien et leur amitié.

A tous ceux et celles qui ont de prés ou de loin participé a la réalisation de ce

travail, trouvent ici ma profonde reconnaissance et mes sincéres remerciements.



DEDICACES

Je dédie ce modeste travail

A mes chers parents, pour leurs encouragements et sacrifices,

A ma sceur jumelle Rafika,

A mon petit frére Abdou,

A mes chers fréres et sceurs qui m’ont tant encourage,

A ma belle sceur,

A mes beaux fréres,

A mes petits neveux Abdel Malek et Amir

A toutes mes amies, en particulier « Leila » pour sa compréhension et sa fidélité,

A toute ma famille

A la mémoire de :
Ma chere grand mere « MANI »
Ma trés chére tante « Razika »

Mon adorable neveu, le petit ange « Zakaria »



SOMMAIRE

INtrodUCHION. ... e,
Etude bibliographique
Chapitre I : Généralités sur le phénol et son impact sur 1’environnement

[-1 Définition de phénol..... ... e e
[-2 Principes de fabrication...........oovuit ittt e e e e
[-3 UtIHSAtION. . ..t e e e e e e e
I-4 Origine des rejets d’eau contenant du phénol.....................,

[-5 Toxicité du phénol..... ..o e e e e
[-6 Effet sur I’environnement. ... .......oiuuuitiitt i e e e
[-7 Normes de rejet de phénol.........ooooi oo e,

Chapitre II : Procédés de traitement des eaux polluées par le phénol
II-1 Les traitements physicO-Chimiques..........c.viiiiii it e,
II-2 Traitement biolo@IqQUE. .. ....onuie i e e e e e,
Chapitre 111 : Généralités sur 1’adsorption
II-1 DEAINItION. et e e e e e e e et e e e
III-2 Type d’adSOrPtion ... .oonueii it e e e e e e e e e e e eeeaans
[II-3 Description du mécanisme d’adsorption ..............cevieiiiiiiiiiieniiiiiiea e,
[II-4 Equilibre d’adSOrption ... ........o.oiuiiuii e e e
III-5 Facteurs influengant [’adsorption ..............o.oiiiiiiiiiiii i e,
II-6 Les adsorbants ..........cooieiiniiniit i e
III-7 Origine, fabrication et propriétés physiques du charbon actif ..........................
III-8 Utilisation du charbon actif ....... ...
[II-9 Utilisationde CAP et CAG ..ot e,
ITI-10 Régénération du charbon actif ...... ... i,
Chapitre IV : Dynamique d’ adsorption et de 1a biosorption

[V-1 Adsorption dynamiquUe ... .........o.eeeinueinieiteei ittt e e aee eeeeans
IV-2 Dynamique de 1a bloSOTPLION .....eviniiii i i e e e eeaas

I'V-3 Résultats des principaux travaux antérieurs effectués sur la biosorption .............
IV-4 Besoins nutritifs et facteurs physico-chimiques de croissance ........................

[V-5 Biomasse sélectionnée : Pseudomonas aeruginoSa.............cc.uveeeeeenvanenn n..

AN O »n B~ B~ W W

3

10
10
11
12
14
15
15
16
17
18

20
23
27
28
32



Chapitre V : Exploitation mathématique

V-1 Détermination du taux de croissance bactérienne « U »........coevvvuvuiiieennneenn.nn. 35
V-2 Détermination des constantes de vitesse de la biosorption et de 1’adsorption ........ 36
V-4 Détermination de la constante de vitesse de la biodégradation ky;oq ..vvvevvennnnnnn.. 36

Chapitre VI : Modélisation mathématique des phé noménes de transfert en milieu poreux
VI-1 Bilan massique dans la phase mobile ... 37
VI-2 Bilan massique dans la phase stagnante ................ccooiiiiiiiiiiin i, 39

Etude expérimentale

Chapitre VII : Matériels et méthode de travail

VII-1 Dispositif eXperimental ............c.ooiiiiiiiiii i i e e eae e 43
VII-2 MEthOdOIO@IC . ..vv it e e e e e e aees 44
V6 10} 01510 o VP 44
e 3 (o 1y 015 10 o F 44
a- Préparation de la suspension bact€rienne..............ccooeveeiiiiiiiiiiineennnanne.. 45
b- Préparation de I’eau @ traiter............oooii i e 45
c- Fixation des microorganismes sur le charbon actif.................................. 45

Chapitre VIII : Etude de I’adsorption et de 1a biosorption dynamique

a- Les volumes d’eau traités au temps de percée et de saturation............................ 48
b- La quantité éliminée par le lit et par le charbon actif au point de percée................ 48
c- La quantité totale é¢liminée par le lit et par le charbon actif au point de saturation..... 48
d- Le taux d’ameE@lioration. .........oouin ittt 48
VIII-1 Influence de la hauteur dulit ... 49
VIII-2 Influence de la concentration nitiale ... 57
VIII-3 Principaux facteurs régissant 1’adsorption et la biosorption.......................... 66
VIII-3-1 Le taux de CTOISSANCE .....vuntutintente et et e et et e e e e e e 66

VIII-3-2 Les constantes de vitesse de la biosorption « Kyjgsorpt », adsorption « kyqs » et

la biodégradation « Kiyigg » vveeeree it e e 69
- Influence de la hauteur dulit....... ..o 74
- Influence de la concentration initiale de phénol......................o . 74
Conclusion

Annexes

Références bibliographiques



LISTE DES TABLEAUX :

Tableau N° L1 : Composition des eaux résiduaires de cokeries

Tableau N° 1.2 : Composition des eaux résiduaires d’une usine pétrochimique

Tableau N° 1.3 : Composition des eaux résiduaires de raffinerie de pétrole

Tableau N° IIL1 : Les différences entre la physiosorption et chimisorption



LISTE DES FIGURES :

Figure N° IIL1: Représentation schématique du phénomene d’adsorption sur

charbon actif €N Grain........c..oirii it e e e e e 11
Figure N° IV.1 : Progression du front de la Z.T.M a travers un lit d’adsorbant......... 21
Figure N° IV.2 : Présentation de la croissance bactérienne...................cooeeevenenen. 30
Figure N° IV.3 : L’¢évolution de la croissance bactérienne en fonction du temps....... 31

Figure N° IV.4 : Métabolites et enzymes des deux chemins oxydatifs « meta » et

«ortho » pour la dégradation du phénol...............oooiiiiiiii i 34

Figure N° VL1 : Présentation d’un élément de lacolonne.......................oooeniit. 37



Introc uction



INTRODUCTION

Le développement économique et industriel implique une exploitation naturelle de
I’eau. Cependant, le probléme des rejets des eaux usées ajouté a d’autres types de
nuisances, font que le milieu récepteur, berceau de vie et de civilisation, meurt

constamment chaque jour.

Face a cette situation, un volet « épuration des eaux » doit prévaloir pour réduire les
causes et les effets néfastes sur I’homme et on doit conjuguer nos actions en vue de la
dépollution et de la protection de I’environnement en général, et de I’eau en

particulier[1].

Dans 1’é¢tude de I’élimination de la pollution organique dans I’eau, les procédés
physico-chimiques classiques de traitement, tels que 1’0zonation, le traitement par les
radiations U.V et par 1’ozone couplé a UV ( Procédés d’oxydation avancée), ainsi que
I’adsorption sur le charbon actif sont largement utilisés pour I’élimination du phénol dans

I’eauet des hydrocarbures en général.

La dégradation par les microorganismes est un phé nomene bien établi, bien que mal
connue, elle est considérée comme étant le mécanisme le plus efficace pour 1’é¢limination

de ce polluant[2].

Par ailleurs, les méthodes d’épuration basées sur 1’utilisation du charbon actif
biologique comme les biofiltres, sont a I’origine de la technique de la biosorption qui

permet d’améliorer la capacité d’élimination du phénol par le charbon actif.

Le présent travail, consiste en 1’¢tude de la dégradation du phénol par une
« adsorption couplée a la biodégradation » qui est connue par le terme « biosorption » en

systéme continu.



La premiere partie de 1I’étude expérimentale consiste en la détermination des

caractéristiques physico-chimiques du charbon actif.

En seconde partie, nous étudierons la dynamique de 1’adsorption et de la biosorption .
On s’intéresse a 1’é¢tude de ’influence de certains parametres opératoires tels que la
hauteur du lit et la concentration initiale en phénol.

Ensuite, on fait une comparaison entre ces deux procédés et cela par le calcul des
caractéristiques dynamiques de 1’adsorption pour chacun des parametres €tudiés tels que
la capacité fractionnaire, la hauteur de la zone de transfert de matic¢re (Z.T.M), la capacité
d’¢limination de 1’adsorbant au temps de percée et au temps de saturation, et le taux

d’amélioration (performance de la biosorption par rapport a I’adsorption).

Enfin, on s’intéresse a une exploitation mathématique en déterminant les principaux
facteurs régissant 1’adsorption et la biosorption.
Nous essayerons dans cette partie de confirmer les résultats obtenus dans la

deuxieéme partie de 1’é¢tude expérimentale.
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CHAPITRE I: GENERALITES SUR LE PHENOL ET SON IMPACT SUR

L’ENVIRONNEMENT :

I-1Définition de phénol :

Le phénol est un composé qui comporte un groupe hydroxyle OH li¢ a I'un des carbones d’un

cycle benzénique|[3] :

OH Formule chimique C{H;OH

@

- Masse moléculaire : 94 gr/mol.

Point d’ébullition : 182°C.

- Point de fusion : 41°C.

Les groupes hydrocarbonés qui posseédent leur « valence disponible » sur un

carbone d’un cycle benzénique étant les groupes (ou radicaux) Aryles Ar, la formule

générale des phénols est Ar-OH.

Le premier terme, CsHs-OH, dérivant du benzeéne, est souvent présentés par ph-OH

1-2 Principes de fabrication :

Il existe plusieurs méthodes de production du phénol mais deux d’entre elles sont

mises en ceuvres industriellement[4] :

a

La méthode de Hock qui comporte trois phases :

Alkylation du benzéne avec du propéne pour former de I’isopropyl benzene
(cuméne) ;

Oxydation du cuméne donnant naissance a du tert-hydroperoxyde ;

Séparation en phénol et acétone.
La méthode Dow qui consiste a oxyder du toluene pour former de 1’oxyde

benzoique puis a procéder a une décarboxylation oxydante permettant d’obtenir du

phénol.

12



I-3 Utilisation :

Environ deux millions de tonnes de phénol sont utilisées dans la communauté
européenne annuellement|[5].
Le phénol est principalement utilisé en synthése organique.

Il constitue la matiére premiere pour la production des résines phénoliques, de caprolactam
utilisé dans la fabrication du nylon, d’alkylphénols, d’acide salicylique, de diphényl-ethers de
chlorophénol et d’autres substances chimiques telles que ’acide adipique, la phénolphtaléine,
I’acide picrique.

Il est également utilisé pour la désinfection, dans la fabrication de dissolvant pour

peinture et vernis, dans la fabrication de laques, de peintures, de caoutchouc, d’adhésifs,

de durcisseur, de matériaux isolants et dans I’industrie pharmaceutique [5].

I-4 Origine des rejets d’eau contenant du phénol :

Les industries pouvant étre a 1’origine de rejets des substances phénoliques sont
les usines pétrochimiques, les cokeries, I’industrie papetiere et les raffineries de pétrole.
Les tableaux (I.1), (L2), et (1.3) donnent la composition de certaines eaux résiduaires

contenant des substances phénoliques.

Tableau N°I.1 : Composition des eaux résiduaires de cokeries[6]

pH 10.1
Phénols 4 g/1
O-crésol 1.6 g/l
P-crésol 1.4 g/l
Carbone organique total C.O.T 8 g/l
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Tableau N°L.2 : Composition des eaux résiduaires d’une usine pétrochimique

Phénols 60 mg/1
O-crésol 15 mg/l
P-crésol 18 mg/l
Demande chimique en oxygene (D.C.O) 790 mg/1
Carbone organique total (C.O.T) 230 mg/1

Tableau N°1.3 : Composition des eaux résiduaires de raffinerie de pétrole[7]

pH 8.8
Matiére en suspension (M.E.S) 46 mg/l
D.C.O 625 mg/l
Phénols 22 mg/l
Hydrocarbures 30 mg/1
Détergents 13.7 mg/l

I-5 Toxicité du phénol :

La toxicit¢ se manifeste en général vis-a-vis de I’homme et de la faune

aquatique|[8].

Sur 1’homme :

a- Intoxication aigué :

Les vapeurs et les solutions de phénol sont toxiques et pénétrent aisément dans
I’organisme par voie cutanée.

L’inhalation des vapeurs a un effet caustique sur les voies respiratoires et les
poumons. Le contact cutané et oculaire avec des solutions de phénol entraine de séveres
brilures (poison puissant pour le protoplasme). L’exposition prolongée entraine une
paralysie du systéme nerveux central ainsi que des atteintes rénales et pulmonaires.

Cette paralysie peut finalement entrainer la mort|[4].
b- Intoxication chronique :

Plusieurs études réalisées en milieu professionnel rapportent des cas d’intoxication

chronique au phénol connue sous le nom de marasme phénique.
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L’ absorption de produits phénolés par petites doses de fagon répétée est susceptible de
provoquer des troubles digestifs, I’irritation des voies respiratoires et des troubles
nerveux (vertiges, céphalées).

Certains dérivés chlorés du phénol ont une action cancérigéne et de ce fait ils sont
considérés comme susceptibles de participer a une ¢élévation du taux de cancer chez

[’homme s’ils sont absorbés en quantités suffisantes.

I-6 Effet sur ’environnement :

Il présente des réactions violentes avec les mélanges de nitrobenzéne et le
trichlorure d’aluminium (AlCls). 1l explose en contact avec 1’acide sulfurique (H,SO,) et
(H2S,0).

Il peut causer de graves briilures et ses vapeurs sont toxiques.

En présence d’acide nitrique concentré, il se forme de [’acide picrique
(NO,);C4H,OH explosif.

En doses toxiques, il provoque chez les poissons des états d’excitations de courtes
durées suivies de pertes d’équilibre.

En outre, plus les dérivés du phénol contiennent d’atomes de chlore ou d’azote plus leur

toxicité est forte.

Le « pentachlorophénol » est le plus toxique des chlorophénols, et le « trinitrophénol » (acide

picrique) est le plus toxique des nitrophénols.

La combustion incomplete de 2.4,5-trichlorophénol peut donner naissance a la

dioxine qui est également tres toxique|[9].

1-7 Normes de rejet de phénol :

La directive de la communauté européenne indique une teneur en phénol dans ’eau maximale

admissible de 0.5 mg/1[10].

Alors que les normes américaines admettent une concentration limite des
composés phénoliques dans 1’eau de 1mg/1[10].

Les normes algériennes suivent en général celles de la réglementation frangaise.

15
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PHENOL

Les procédés de traitement des rejets d’eau phénolique se répartissent en deux
grandes catégories :
- L’une a pour but la récupération des phénols.

- L’autre permet leur élimination.

Le choix entre 1’'une et 1’autre méthode dépend des moyens disponibles et du volume
des eaux phénoliques rejetées journellement.
Les procédés de traitement des eaux résiduaires phénoliques peuvent étre divisés en deux
grandes classes :

- Les traitements physico-chimiques.

- Les traitements biologiques.

II-1 Les traitements physico-chimiques

a- Traitement par 1’ozone :

L’ozone est un agent oxydant puissant qui présente I’avantage d’éviter de faire
apparaitre des produits secondaires apres détoxication des eaux traitées.
Dans le cas général, 1’ozonation conduit par ouverture du cycle a la formation de

produits aliphatiques fortement oxygénés|[11].

b- Traitement par les radiations U.V :

Des études menées par certains auteurs ont montré que les rayons U.V donnent dans
I’eau, en présence d’oxygene, des réactions radicalaires en chaines produisant des

radicaux tels que OH et O,H (hydroxyde, et hydroperoxyde)[12].

17



c- Traitement par I’ozone + U.V :

Plusieurs auteurs s’accordent a dire que 1’association ozone+U.V est plus performante
pour I’¢limination des composés phénoliques que 1’0zone seul.
La réaction en chaine s’enclenche par les photons U.V qui décomposent I’0zone en une
molécule d’oxygene et un radical d’oxygene.

Ce dernier réagirait ensuite avec 1’eau pour produire des radicaux hydroxylés OH, qui

se combinent trés vite avec le phénol[12].

d- Traitement par adsorption sur charbon actif :

De trés nombreux ouvrages et publications font le point sur 1’utilisation du charbon
actif pour le traitement des eaux du fait que sa fabrication ne coflite pas chere et il peut
étre régénéré facilement[13].

L’adsorption sur colonne est le procédé le plus efficace et aussi le plus économique, a
cause de son double role qui se résume d’une part dans 1’adsorption de polluants qui
présentent une affinité a 1’adsorbant et d’autre part, a un filtre, empéchant le passage des
particules en suspension.

Le principe de 1’adsorption repose sur 1’accumulation a la surface du charbon des
molécules contenues dans 1’eau a traiter grace a des interactions physiques et chimiques
liées aux fonctions de surface du charbon.

L’efficacité du mécanisme d’adsorption dépend donc du type de charbon utilisé et de

la nature de polluant a traiter.

I1-2 Traitement biologique :

La biodégradation est la conversion d’une substance par les espéces vivantes en
énergie et matieres nécessaires a leur croissance et a leur équilibre naturel. Les composés
organiques, particulicrement les hydrocarbures, figurent parmi les substances
biodégradables par des microorganismes appelés hétérotrophes qui les transforment en
énergie, dioxyde de carbone, eau, biomasse et énergie, suite a une série de réactions

catalysées par les polypeptides nommés enzymes.

18



Plus de 200 especes de bactéries, levures et champignons sont capables de
métaboliser les hydrocarbures individuels ou sous forme de mélange allant de Cl a
C40[14].

Les Pseudomonas sont connus par leur abondance, et leur résistance a des
conditions de croissance difficiles. Elles n’exigent que peu d’éléments et facteurs pour se
développer dans un milieu contenant des hydrocarbures comme seule source de carbone
et d’énergie[15].

Le traitement des eaux usé€es par ces microorganismes est trés avantageux vu son aspect
¢conomique et son efficacité.

Les phénols sont métabolisés par d’assez nombreuses especes appartenant aux
genres Pseudomonas et Vibrioactinomycetes. La dégradation peut se faire par le passage
en pyrocatéchol puis par 1’ouverture du cycle aromatique et oxydation en CO, et H,O.

Les processus biologiques de traitement des eaux usées ne font que reprendre les
phénomenes naturels en les amplifiants grace a des techniques facilitant et orientant
I’activité de la flore épuratrice.

La mise en ceuvre peut se faire, soit par un systeme a culture fixée ou bien a

culture libre.

- Systéme a culture fixée :

Dans les procédés a culture fixée, on utilise les microorganismes qui ont la capacité
de produire des exo-polyméres permettent leur fixation sur différents supports pour

former un biofilm.

- Systéme a culture libre :

En culture libre, on provoque le développement d’une culture bactérienne dispersée
sous forme de flocs, au sein du liquide a traiter.

On peut citer : Les boues activées, Le lagunage.
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CHAPITRE 111 : GENERALITES SUR L’ADSORPTION

III-1 Définition :

L’adsorption est un phénomeéne d’interface, pouvant se manifester entre un solide
et un gaz ou un liquide. Le phénoméne est général pour toutes les surfaces mais on
cherche a I’exploiter en employant des solides a porosité ¢levée[16].

Nous limiterons cette ¢tude a 1’adsorption solide/liquide, car elle seule concerne
notre travail. Le support solide est I’adsorbant, tandis que le composé fixé est appelé
adsorbat. L’interaction entre I’adsorbat et 1’adsorbant met en jeu des forces de natures

différentes de type physique et/ou chimique.

HI-2 Type d’adsorption :

La nature des liens entre 1’adsorbant et la substance adsorbée, et la grandeur de

I’énergie mise en jeu ont permis de distinguer deux types d’adsorption[17] :

I1I-2-1 Adsorption physique :

Dans la physiosorption, il n’y a pas de transfert d’électrons. Elle n’est pas
spécifique et peut étre multicouche. L’adsorption physique est généralement réversible
car I’énergie mise en cause est faible, (de ’ordre de quelques kilocalories par mole). Les

forces impliquées sont des forces d’attraction de type VAN DER WALLS.

I1I-2-2 Adsorption chimique :

Elle correspond a la création de wéritables liaisons chimiques par le transfert
¢lectronique entre les molécules de I’interface des deux phases. Ces liaisons sont de type
covalent, mais elles peuvent étre 1égérement polarisées.

Les énergies mises en jeu sont plus grandes que dans le cas de physiosorption. Ce type
d’adsorption spécifique n’apparait le plus souvent qu’a des températures assez élevées et

ne devient réversible qu’a des températures encore plus élevées.
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1I1-3 Description du mécanisme d’adsorption :

Le mécanisme d’adsorption peut étre décomposé en plusieurs étapes :
1. Diffusion de I’adsorbat a travers le film liquide entourant les particules de
I’adsorbant.
2. Transfert de la solution a l'intraparticule sites actifs (diffusion interne).
3. Fixation sur des sites particuliers appelés sites actifs.
A D’heure actuelle, il n’existe pas de théorie générale permettant d’expliquer le
phénomene d’adsorption[13].

La figure III.1 nous illustre bien ce mécanisme.

Adsorbent

Figure IIl.1 : Représentation schématique du phénoméne

d’adsorption sur charbon actif en grain

22



Tableau III.1 : Les différences entre la physiosorption et chimisorption|[18]

Propriétés

Adsorption p hysique

Adsorption chimique

Température du processus

Relativement basse a la
température d’ébullition de

I’adsorbat

Plus élevée

Chaleur d’adsorption

1210 kcal/mol

Supérieur a 10 kcal/mol

Liaison Physique de Van Der Chimique
Waals

Spécificité Processus non spécifique Processus spécifique

Désorption Facile Difficile

Cinétique Rapide Lente

Formation de couches

Formation de multicouches

Formation de monocouche

111-4 Equilibre d’adsorption :

Pour décrire les performances d’un systeme adsorbat/adsorbant, des modeles théoriques et

empiriques ont ét¢ développés, décrivant la relation entre la masse d’adsorbat fixée a

I’équilibre et la concentration sous laquelle elle a lieu, a température constante.

Il s’agit d’isotherme d’adsorption[17].

Une isotherme est donc une courbe qui représente la variation de la quantité¢ de

soluté¢ adsorbée par unit¢ de masse d’adsorbant en fonction de la concentration a

I’équilibre C,,

Les trois isothermes les plus connues sont celles de Langmuir, de Freundlich et de

Brunauer-Emmett-Teller (BET).
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[1I-4-1 Isotherme d’adsorption de Langmuir :

L’¢équation de Langmuir suppose que 1’adsorption a lieu sur des sites de méme €nergie et qu’il

n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

Elle est applicable a I’adsorption monomoléculaire est s’exprime par[17]:

:i: m* b.Ce
= 1" 14b.C.

Ou:
q : quantité de soluté adsorbée par unité¢ de masse de 1’adsorbant a I’¢quilibre (mg/g).
gm : capacité d’adsorption ultime (mg/g).
C. : concentration du soluté dans la phase liquide a I’équilibre (mg/1).
b : constante de Langmuir.
La linéarisation de 1’équation de Langmuir donnée permet de déduire la capacité

ultime q,, et la constante de dissociation K4 égale a 1/b.

[1I-4-2 Isotherme de Freundlich :

L’isotherme d’adsorption de Freundlich, présentée en 1926, repose sur I’¢ quation

empirique suivante[19] :
q:K. Cel/n

K, n: constantes expérimentales qui dépendent respectivement de la nature de 1’adsorbat
et de ’adsorbant.
Cette isotherme est une isotherme empirique qui, contrairement a celle de

Langmuir, tient compte de 1’in¢ galité¢ d’énergie d’adsorption des différents sites.

[1I-4-3 Isotherme de B.E.T :

L’isotherme de B.E.T, proposée en 1938, repose sur les hypothéses ci-dessous[19] :

o
1

Plusieurs couches successives de molécules peuvent €tre fixées sur I’adsorbant.

b

Les sites d’adsorption sont distribués uniformément a la surface de 1’adsorbant.
c- Chaque site est indépendant des sites voisins

d

L’¢énergie d’adsorption retient la premiére couche de molécule, alors que 1’énergie

de condensation retient les couches successives suivantes.

24



L’équation de 1’isotherme d’adsorption de B.E.T est la suivante :

_ A.Ce.On |
T=(Co—Ce M1+ (4—1).C/C; ]

Ou:

Q. : capacité ultime d’adsorption (mg/g).
C. : concentration du soluté dans la phase liquide a I’é¢quilibre (mg/1).
C, : concentration de la mati¢re dissoute a 1’¢tat de saturation (mg/l).

A : constante liée a l’énergie d’interaction avec la surface.

III-5 Facteurs influencant [’adsorption :

L’efficacité d’un adsorbant vis-a-vis d’un adsorbat dépend d’un nombre important de
parametres dont les principaux sont[18] :

- Les caractéristiques de ’adsorbant : polarité, volume poreux, surface spécifique,
fonctions superficielles....

- Les caractéristiques de 1’adsorbat: polarité¢, solubilité, poids et saturation
moléculaire...

- Les parameétres physiques : tels que la température et le pH qui ont une influence
considérable sur le phénoméne d’adsorption.

Lors de 1’adsorption, la valeur du pH joue souvent un réle important, I’adsorption est

maximale au point iso€lectrique, car les liaisons avec 1’eau y sont minimales[20].
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I11-6 Les adsorbants :

Plusieurs matériaux sont utilisés en traitement de ’eau : alumine (Al,O;), gel de
silice, terre de Fuller, terre a diatomées, tamis moléculaire, résines a macropores, résines
a macropores €changeuses d’ions, dioxyde de manganese et méme « flocs de sulfate
d’aluminium » et silice activée. Cependant, plus que toutes ces maticres, c’est le charbon

actif qui est le plus adsorbant|[21].

111-7 Origine, fabrication et propriétés physiques du charbon actif :

Parmi les différentes formes de carbone il en existe seulement deux qui soient
cristallines, le diamant et le graphite.

Les autres especes : noir de carbone, charbon actif et cokes, sont moins bien
cristallisées et possedent des propriétés adsorbantes[13].

L’expression « charbon actif » désigne tout matériau carboné d’origine animale ou
vé gétale ayant subi des traitements spéciaux (carbonisation, activation), sa surface interne

peut atteindre 2000-4000m?/g[22].

I1I-7-1 Origine :

D’origine organique ou minérale, il provient de diverses matieres animales et
végétales (coque de noix de coco, tourbe, houille...), les charbons actifs issus de ces
derniers produits sont les plus souvent employés pour le traitement de 1’eau naturelle ou
résiduaire. Pour des recherches spécifiques, on peut avoir recours a des produits

carbonisables comme le sucre qui donne du charbon actif chimiquement pur[13].

I1I-7-2 Fabrication :

v Procédé physique :

Le matériau brut est carbonisé a une température d’environ 600°C pendant 6 a 8h.
I’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
72h. le carbone est consommé par la réaction :

C+H,0 - CO+ H,
La réaction se développant plus facilement suivant des directions ou le carbone est moins

dense, elle crée des « tunnels », ce qui développe la microporosité[23].
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v Procédé chimique :
La carbonisation et 1’activation sont réalisées simultanément entre 400 et 600°C en
présence d’acide phosphorique ou de chlorure de zinc (ce dernier est interdit pour les
applications agro-alimentaires). Ces agents interviennent comme catalyseur d’oxydation
et permettent a la fois le développement de la microporosité et de la mésoporosité par
¢largissement du diametre des pores.
La fabrication s’achéve par des opérations de granulations, de tamisage et de

conditionnement[23].

[1I-7-3 Propriété physiques du charbon actif :

La distribution poreuse ou porosité est liée a la répartition de la taille des pores. Ces
pores sont caractérisés par leur volume poreux (cm’/g), leur rayon (°A) et leur surface
(cm?).

Selon 1'Union Internationale de la Chimie Pure et Appliquée (the International Union of
Pure and Applied Chemistry IUPAC)) les pores des charbons actifs sont classés dans
trois groupes, micropores (taille de pores < 2 nm), mesopores (2-50 nm) et macropores

(>50 nm)[24].

I11-8 Utilisation du charbon actif :

L’utilisation du charbon actif est répartie en différents domaines comme[13] :

- Traitement des eaux potables et résiduaires.

- Purification de produits industriels.
Le charbon actif ¢limine les couleurs et les impuretés de produits bruts, il est employé par
exemple pour la décoloration du sucre de canne ou de betterave.

- Conditionnement d’air.
Le charbon actif est employé dans 1’équipement d’air conditionné ainsi que pour

I’élimination des odeurs d’égouts et d’émanations chimiques.
- Récupération des vapeurs d’essence

Les filtres a charbon actif contenus dans certaines voitures, fixent les émanations

d’hydrocarbures imbrilés qui s’échappent des véhicules a l’arrét.
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- Support bactérien
Ces dernieres années, 1 utilisation du charbon actif s’est ¢largie au traitement des eaux
usées en raison non seulement de ses qualités d’adsorbant mais aussi du role épurateur
joué par les bactéries qui y sont fixées.
Les études faites sur 1’utilisation du charbon actif comme support bactérien montrent
que :
o Les charbons actifs possedent une texture idéale pour le développement
bactérien.
o Le charbon actif n’a pas un role bactérien sélectif, en effet plusieurs sortes de
bactéries sont observées, généralement des bactéries ciliées.
o Le charbon macro-poreux favorise le développement bactérien beaucoup plus

que le charbon micro-poreux en raison de la dimension des bactéries.

1I1-9 Utilisation de CAP et CAG :

a- Charbon actif en poudre (CAP):

Le charbon actif en poudre ou CAP prend la forme de grains de taille comprise entre
10 et 50 um et il est généralement utilis€ en combinaison avec un traitement clarificateur.
Le PAC est ajouté continuellement avec l'eau a traiter avec des agents floculants. Ils est
recommand¢ d'utiliser des clarificateurs pour augmenter le temps de contact entre le

charbon et 1'eau|25].

b- Charbon actif en grain (CAQG) :

L’utilisation du charbon actif en grain a 1’échelle industrielle est plus fréquente que
celle du charbon actif en poudre, malgré la bonne performance de ce dernier du point de
vue cinétique d’adsorption. Il est utilis€ pour 1’¢limination d’une partie des micro-

polluants qui résistent aux traitements physico-chimiques classiques[26].

III-10 Régénération du charbon actif :

Au fur et a mesure que des molécules sont adsorbées, la surface disponible a
I’adsorption diminue et I’aptitude du charbon & adsorber s’amenuise progressivement.

Pour des raisons économiques, il est possible alors de le traiter par 1’un des procédés de
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régénération (thermique, chimique ou biologique) pour lui redonner tout ou une partie de

sa capacité d’adsorption.

I1I-10-1 Régénération thermique:

Cette opération est réalisée par pyrolyse ou en brilant les matiéres organiques
absorbées par les charbons actifs. Dans le but d'éviter d'enflammer les charbons, ils sont
chauffés aux alentours de 800 °C au sein d'une atmosphere contrélée. C'est la méthode de
régénération la plus largement utilisée et régénére parfaitement les charbons actifs.
Cependant elle a quelques désavantages: trés coliteuse avec l'achat de plusieurs four, il y
a une perte de charbon de l'ordre de 7-10 %. L'utilisation de fours électriques réduit ces

pertes[27].

I1I-10-2 Régénération chimique :

La régénération chimique est basée sur I’emploi d’un solvant spécifique, elle
implique plusieurs lavages du charbon usagé: par exemple un lavage a la soude
caustique pour, d’une part, désadsorber les phénols, et d’autre part, les transformer en

ions phénate moins adsorbables et, enfin, les évacuer.

L’opération peut éventuellement étre exécutée sans extraire le charbon du filtre.
- Lavage avec une solution de HCI de 1 a 2% pendant 1 h.

- Lavage avec une solution de NaOH de 10% pendant 1h a 100°C.

- Lavage avec une solution d’alcool a 50% pendant 3 a 4h.

- Traitement a la vapeur pendant 1h, entre 120°C et 140°C.

- Réacidification avec une solution de HCl de 1 a 2% pendant 10mn.

Dans certains cas, la régénération chimique est plus économique que la régénération
thermique.
Toutefois, I'utilisation fréquente de réactifs chimiques pose le probléme de pollution

par la substance extraite du charbon actif régénéré[13].
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[1I-10-3 Régénération biologique :

La régénération biologique ou biorégénération utilise les bactéries pour €liminer
les substances polluantes biodégradables adsorbées a la surface du charbon actif. Le
charbon actif pollué est placé dans un récipient alimenté par un fluide bactérien contenant
les nutriments nécessaires a 1’activité bactérienne. Aprés destruction de polluants, le

charbon actif est lavé avant utilisation|28].
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CHAPITRE 1V : DYNAMIQUE DE L’ADSORPTION ET DE LA BIOSORPTION :

1V-1 Adsorption dynamique :

La méthode habituellement utilisée pour I’étude du comportement d’un lit d’adsorbant est la

méthode de la zone de transfert de matiere. Cette méthode permet une approche

mathématique plus simple, tient compte aussi bien des considérations hydrauliques que du

déroulement du phénomene d’adsorption[29].

La dynamique d’adsorption peut étre visualisée en terme de zone d’adsorption

active qui se déplace le long de la colonne en laissant derric¢re elle une zone de saturation.

Elle a été ¢laborée par Michael[30] pour des lits de résine échangeuses d’ions puis

appliquée aux lits d’adsorbants par Lukchis[31].

Méthode de la zone de transfert de matiére :

C’est une méthode qui permet de trouver des corrélations décrivant la dynamique

d’adsorption et elle ne peut étre appliquée que si les hypothéses suivantes sont

vérifices[30]:

Un lit uniforme.

Un débit volumique et une concentration uniforme pour la phase liquide.
Pas de changement de phase.

Une énergie d’adsorption négligeable.

Pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

L’¢tude des phénomenes de transfert a permet de distinguer trois phases dans le lit

adsorbant :

Une zone d’adsorbant saturée en équilibre avec la phase mobile.
Une zone de transfert de matiére (Z.T.M) ou a lieu le phénomene d’adsorption.

Une zone d’adsorption « vierge » non encore utilisée.

Les diagrammes classiquement utilisés en conditions dynamiques sont la courbe de

saturation et la représentation de la zone frontale.
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v" La courbe de percée :

Elle représente 1’¢ volution de la concentration du polluant a 1a sortie de la colonne.

A D’instant tp la concentration de I’effluent est égale a la concentration de percée
préalablement choisie(ou alors imposée), c’est vers ce moment qu’on arréte 1’adsorption
et qu’on passe a la désorption.

Toutefois, si on continue d’envoyer le fluide dans la colonne, tout 1’adsorbant finit par
étre en équilibre avec la charge, le lit devient saturg.
Le temps au bout duquel la concentration de 1’effluent est pratiquement égale a celle de la

charge est le temps de saturation « ts »[32]
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Figure IV.1 : Progression du front de la ZTM a travers un lit d’adsorbant.
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La courbe de saturation ou de percée, obtenue expérimentalement rend compte de
la concentration C de 1’adsorbat en sortie de colonne en fonction du temps, elle permet de

trouver les différentes relations suivantes :

e La capacité fractionnaire F :

Elle mesure ’efficacité d’élimination de 1’adsorbant, elle est définie comme étant
la quantité de soluté effectivement éliminée par rapport a la capacité potentielle du

charbon al’intérieur de la Z.T.M.

Vs
I ( Co—C)Hdv
D
F—
Co(Vs—Vp)

Vp : le volume d’effluent collecté au point de percée (1) (Vp =Q * tp)

Vs : le volume d’effluent collecté au point de saturation (I) (Vs = Q * ts)
Cy : concentration initiale de soluté (mg/1).

C : concentration instantanée de soluté (mg/1).

e Lahauteur dela Z.T.M (Hz):

Elle mesure la vitesse d’é¢limination du soluté par 1’adsorbant, plus rapide est cette
vitesse, plus faible est la hauteur.
La hauteur de la Z.T.M est calculée comme suit :
(Vs —Vp)

H, = H
Vp + F.(Vs —Vp)

H : est la hauteur de la colonne (m).
Vp : le volume d’effluent collecté au point de percée (1) (Vp=Q * tp)

Vs : le volume d’effluent collecté au point de saturation (I) (Vs = Q * ts)
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e [.a capacité d’élimination de I’adsorbant au temps de percée (Qp/m) :

Elle mesure la quantité de soluté ¢liminée jusqu’au temps de percée par unité de
masse d’adsorbant.

Elle est donnée par la relation suivante :

vp
[ (Co—C)av

m

Cy : concentration initiale de soluté (mg/1).

C : concentration instantanée de soluté¢ (mg/1).

Vp : le volume d’effluent collecté au point de percée (1) (Vp =Q * tp)

m : masse de I’adsorbant (g).

e La capacité d’élimination de 1’adsorbant au point de saturation (Qs/m) ou (Qt/m):

Elle mesure la quantité de soluté éliminée jusqu’au temps de saturation par unité
de masse d’adsorbant.
Elle est exprimée par larelation suivante :

Vs
) ( Co—C)dv
QOs/m= 0

m
Cy : concentration initiale de soluté (mg/1).
C : concentration instantanée de soluté (mg/1).
Vs : le volume d’effluent collecté au point de saturation (1) (Vs = Q * ts)

m : masse de 1’adsorbant (g).

1V-2 Dynamique de la biosorption :

Dans beaucoup de cas, les eaux résiduaires industrielles contenant différents
produits organiques solubles, naturels ou synthétiques, a des concentrations de quelques
centaines de mg/l, peuvent étre épurées par des moyens biologiques[33].

Le cas le plus simple, les lits bactériens, I'effluent ruisselle gravitairement au travers du milieu
support de microorganismes, et I'apport d’oxygene s’effectue de fagon continue par l'air qui

traverse lentement le milieu poreux.
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Dans le lit bactérien, les microorganismes sont fixés sur un support inerte et
forment un biofilm. On les appelle également « lits percolateurs », dans notre cas le
support n’est plus un support inerte, il joue un double role : « site d’adsorption de soluté
et support de fixation bactérien » on le considére comme un « biofiltre » car il fait
référence au processus de filtration[18].

Les phénols sont métabolisés par d’assez nombreuses especes appartenant aux

genres Pseudomonas et Vibrioactinomycetes.

IV-2-1 Mécanisme épuratoire :

L’épuration consiste a faire circuler I’effluent a travers un massif granulaire sur lequel
s’est développée la biomasse épuratrice, deux types de mé€canisme sont mis en jeu :

- Mécanismes physiques.

- Mécanismes biologiques.
Les mécanismes chimiques de précipitation-dissolution et d’échange d’ions peuvent

¢galement étre mentionnés|[34].

Mécanismes physiques :

Les matieres en suspension grossiéres sont retenues a la surface du filtre par action
purement mécanique. Les particules plus fines et dissoutes sont retenues par les pores

externe et interne du filtre.

Mécanismes biologigues :

La biomasse qui se développe sur le support granulaire sous forme de biofilm est a
la base de I’épuration par culture fixée. L’¢puration biologique aérobie se divise
schématiquement en deux phases :

Une phase rapide d’adsorption et d’accumulation des composés sous forme de
réserves.

Une phase plus lente de minéralisation et d’excrétion des composés minéraux.
C’est durant cette phase qu’a lieu la majeure partie de la consommation de 1’oxygene.

On peut rajouter a ces deux phases, une €tape de dégradation préalable et
extracellulaire de la matiere organique (M.O) présente sous forme de macromolécules

non directement assimilables, grace a I’excrétion d’exoenzymes.
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Pour garantir une bonne épuration biologique, deux conditions fondamentales
doivent étre satisfaites a savoir :

L’hydraulique : D’effluent doit pénétrer dans le massif et avoir un temps de contact

suffisant avec la biomasse épuratrice pour garantir une bonne dégradation de la pollution
organique.
L’aération : 1’oxygene doit pouvoir pénétrer a I’intérieur du massif et subvenir aux

besoins des microorganismes aérobies responsables de la dégradation de 1a pollution.

1V-2-2 Les cultures fixées :

Le biofilm :

a- Description du biofilm :

Les biofilms sont essenticllement constitués des cellules microbiennes,
d’exopolymeres (exopolysaccharides) et d’eau, les exopolymeres peuvent présenter 50 a
90% du carbone organique présent dans le biofilm. Le biofilm peut donc étre considéré
comme un gel de polymeres a l'intérieur duquel se trouvent des microorganismes. Il
présente une structure poreuse et trés adsorbante. Les récents développements des
techniques d’analyse et d’observation, ont permis de se rendre compte que le biofilm
n’est pas un empilement régulier de cellules mais qu’il présente une grande
hétérogénéité[35].

b- Formation du biofilm :

La prolifération bactérienne sous forme de biomasse fixée sur support est le résultat
d’un ensemble de processus physique, chimique et biologique.

Ainsi, la formation d’un biofilm se réalise en plusieurs étapes faisant intervenir ces
différents processus :

* Transport des microorganismes :

Toute adsorption de microorganismes suppose un rapprochement de ceux-ci vers le
support.

Quatre mécanismes peuvent alors étre impliqués|[35] :
v’ La sédimentation, due aux seules forces de gravité.
v" Les bactéries entrent en contact avec la surface de maniére aléatoire.
v La turbulence de 1’eau a I’intérieur du réseau améne les microorganismes

jusqu’au support.
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v La mobilité, pour les microorganismes mobiles.

» Attachement des microorganismes :

La phase d’attachement des microorganismes peut étre divisée en deux étapes
principales :

L’adhérence, qui correspond a une adsorption réversible des cellules : une fraction des
bactéries planctoniques transportées par 1’eau, se dépose au niveau de la surface. Cette
¢tape ne fait intervenir que des processus physiques (interactions électrostatiques,
¢lectrodynamiques), et dépend de la nature du support. Les bactéries sont fixées de
maniere réversible au support ; elles se détachent facilement sous ’action de contraintes
hydrodynamiques imposées par le milieu. Cette phase est en général spécifique et de
courte durée (5 a 10 heures).

L’adhésion ou fixation irréversible des bactéries : cette étape est plus lente que la
précédente, I'irréversibilité de 1’adhésion faisant appel au métabolisme bactérien. En
effet, la sécrétion d’exopolymeres par les microorganismes leur permet de consolider leur

adhésion au support, formant autour de la bactérie une enveloppe appelée glycocalix|[35].

= Colonisation du support :

Dans les conditions favorables, lorsque les bactéries sont fixées de manicre
irréversible au support, les cellules peuvent se multiplier, selon la quantité de maticere
organique biodégradable disponible, et le taux d’oxydant résiduel. Il y a alors
accroissement de la biomasse et production de métabolites sécrétés par les bactéries.
Cette étape de croissance est divisée en trois phases|[35] :

- Une phase dynamique de croissance.

- Une phase linéaire de croissance, traduisant une évolution a taux constant et

maximale du biofilm.

- Une phase de ralentissement, qui correspond a un début d’équilibre du biofilm

entre le taux de multiplication et d’accumulation des microorganismes et le taux
de détachement de matiere. Ceci met en évidence I’influence des facteurs

hydrodynamiques sur le développement du biofilm.
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1V-3 Résultats des principaux travaux antérieurs effectués sur la biosorption :

Les principaux résultats sont présentés ci-dessous :
- Seo et Ohgaki[36] ont étudi¢ I’élimination de la matiere organique dans les eaux usées
par une combinaison de deux procédés de traitements : charbon actif en poudre
biologique (BP AC) et la microfiltration (de porosité 0.2um), qui sont alimentés en série.
Ce procédé de traitement a pu dégrader la fraction biodégradable de la matiére organique,
par un prolongement du temps de contact avec les microorganismes jusqu’a 27¢éme jour.
- Walker et Weatherly[37], ont aussi travaillé¢ sur le traitement de rejet des industries de
textile et ils ont montré que le charbon actif en grain biologique (BGAC) est plus
performant que le charbon actif en grain (adsorption classique). En outre, la diminution
de Dl’activité bactérienne aprés un certain temps est due au manque de nutriment et
d’oxygene dans la colonne.
Le rendement de ce traitement est significatif, et 1’accroissement de sa performance est
di au phénomene de 1a biodégradation dans le biofilm.
- Khaled Abu-Salah et al.[38], ont étudi¢ 1a biod¢é gradation des composé€s aromatiques et
polyaromatiques adsorbés sur le charbon actif en poudre.
En batch, aprés la fixation des bactéries sur le charbon, une étude comparative pour la
dégradation du phénol est établit, entre le traitement par la culture en suspension
(la concentration initiale du phénol : 300-600 mg/l) et la culture fixée sur le charbon
(la concentration initiale du phénol : 300-1300 mg/1).
Les résultats ont montré que la durée de traitement par la culture fixée est presque trois
fois la durée par la culture en suspension.
- Nous citerons aussi le travail de L. yang et al.[28], sur la régénération chimique et
biologique de (HDTMA)-modified montmorilonita (HMM), apres adsorption du phénol.
La bactérie Piryrosporum sp. est utilisée pour la régénération biologique, en consommant
le phénol comme seule de carbone et d’énergie a une concentration de 1g/1.
L’¢étude a montré que la régénération biologique est plus avantageuse que la régénération
chimique.
- Leitao et Rodrigues[39], ont travaillé sur la modélisation de la biosorption, et ils ont
déduit que :

o Le rendement d’¢limination du substrat augmente avec la capacité d’adsorption du

support.
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o L’¢limination du substrat est influencée par le flux convectif intraparticulaire.
L’existence uniquement de ce dernier dans le support, n‘est pas bénéfique pour la

dégradation.

1V-4 Besoins nutritifs et facteurs physico-chimiques de croissance :

1V-4-1 Les besoins nutritifs :

Les microorganismes se multiplient a partir des aliments ou nutriments présents dans

les milieux de culture. Les bactéries trouvent dans ce dernier deux types de besoins :

- Besoins élémentaires ( de base ) :

IIs correspondent aux divers ¢léments constitutifs des bactéries, tels que : 1’eau, une
source d’énergie, une source d’azote et des ¢léments minéraux.

- Besoins spécifiques :

En plus des ¢léments de base, certaines bactéries exigent pour leur croissance la
présence de substance organiques qu’elles sont incapables de synthétiser et qu’on appelle

facteur de croissance[40].

IV-4-2 Facteurs physico-chimiques de croissance :

- La température :

Selon la température optimale de développement, on distingue généralement trois
catégories de microorganismes :
Les mésophiles (méso=médian), préférant une température moyenne comprise entre 20 et
40°C;
Les psychrophiles (psychro=froid), dont la température optimale de croissance est situ¢e
aux environs de 0°C.
Les thermophiles (thermo=chaud) qui se multiplient, préférenticllement entre 45 et

60°C[40].
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- LepH:

A T’opposé de moisissures et des levures qui préfeérent pour leur développement un pH
acide (pH a 6), les bactéries, elles se multiplient plutét en milieu neutre ou légerement
alcalin (pH7 a7.5).

Cependant, il existe celles qui se développent a pH acide, appelés acidophiles et celles a
pH basique, appelées basophiles.

On remarque que les milieux de culture usuels sont aptes aux démarrages de
croissance d’une bactérie donnée, mais des modifications chimiques peuvent survenir
suite a la dégradation d’un substrat (acidification ou alcanisation importante); dans de tels

cas on arecours a une correction du pH[41].

- L’oxygéne :

C’est surtout vis-a-vis de 1'oxygene que les exigences gazeuses des bactéries sont
précises :

Certaine sont aérobies strictes, exigeant ’oxygeéne libre pour leur développement,
d’autres, anaérobies strictes, ne peuvent se multiplier qu’en 1’absence d’oxygene libre,
d’autres encore sont aéro-anaérobies ou anaérobies facultatives, capables de croitre avec
ou sans oxygene libre, d’autres enfin, les micro-aérophiles, ne se reproduisent qu’en

présence d’une faible tension d’oxygene[40].

- Pression osmotique :
La plupart des bactéries sont pratiquement insensibles aux variations de pression

osmotique. Elles sont protégées par leur paroi rigide[40].
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IV-4-3 La croissance bactérienne :

La croissance se définit comme I’accroissement ordonné de tous les composants
d’un organisme.

Chez les microorganismes unicellulaires (bactéries, levures), elle aboutit a une
augmentation du nombre d’individus. Cet accroissement est donc synonyme de

multiplication

Microorganisme

+
source de Nouvelle masse
Caﬂione bactérienne
les nutriments -
essentiels €O,
N +
source d’azote H,O
+
02

Figure IV.2 : Présentation de la croissance bactérienne (multiplication)[42].

Parallélement, cette croissance se traduit par un appauvrissement du milieu en

substrats catabolisables et par un enrichissement en divers métabolites.

IV-4-4 Paramétres de croissance :

La croissance bactérienne peut €tre définie par deux constantes, le temps de

génération et le taux de croissance.
» Letemps de génération :

I correspond a I’'intervalle de temps compris entre deux divisions successives ou le temps
nécessaire au doublement de la population.
G=t/n
Ou:
T : temps

n: nombre de divisions.
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» Le taux de croissance u :

Il correspond a la vitesse d’accroissement du nombre bactérien.

u=1G=n/t

IV-4-5 La courbe de croissance :

En milieu non renouvelé, la croissance bactérienne est limitée et suit

différentes phases[40].

Biomasse X 4 111

//_\
1 / \
I v %

> Temps

Figure 1V.3 : L’évolution de la croissance bactérienne en fonction du temps

On distingue les différentes phases suivantes :

- La phase I ou X reste identique a X, c'est la phase de latence caractérisée par p=0
et G tendant vers l'infin ;

- La phase II ou phase d accélération : X augmente, p augmente, G diminue ;

- La phase III, ou X augmente en fonction du temps de fagcon exponentielle ou p est
maximale et G est minimale ;

- La phase IV dite de décélération : l'augmentation de X est faible, p diminue et G
augmente

- La phase V ou X est a son maximum et s'y maintient. C'est la phase stationnaire

avec u=0 et G tendant vers l'infini ;

- La phase VI ou X diminue proportionnellement a t. Elle est appelée phase de

déclin.
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IV-5 Biomasse sélectionnée : Pseudomonas aeruginosa

Le genre Pseudomonas appartient a la famille des Pseudomonadaceae, il
représente l'exemple type des bactéries a Gram- aérobies strictes. Ce genre est
extrémement riche et vari¢ contenant un grand nombre d'espéces qui en général vivent a
I'état saprophyte dans leau, le sol et les surfaces des végétaux surtout humides, comme on
peut les retrouver rarement a la surface de la peau et sur les muqueuses de l'homme.

Mais on doit noter que certaines especes vivent en association avec les plantes et
d'autres sont des parasites stricts des animaux.

Le genre Pseudomonas se distingue des Entérobactéries principalement par :

- L'habitat ( habituellement extra-cellulaire ).
- La morphologie ( ciliature polaire ).
- La biochimie ( absence de métabolisme fermentaire des sucres et par la présence

d'un cytochrome oxydase ).

IV-5-1 Etude bactériologique

a- Caractéres morphologiques :

Les Pseudomonas ont la forme de batonnets rigides, droits avec des extrémités
arrondies, ce sont des bactéries trés mobiles ( mobilité en fleche ) grace a leur ciliature
polaire qui est monotriche ou multitriche.

Ce sont des bacilles a gram négatif avec une coloration bipolaire marquée, ne
présentent ni de spore ni de capsule a lI'exception de Pseudomonas mallei qui présente
une capsule fine disparaissant rapidement apres repiquage, et certaines souches possedent

une couche muqueuse[43].

b- Caracteres culturaux :

bl - Les milieux de culture :

Pseudomonas est une bactérie prototrophe qui se cultive facilement en aérobiose
sur des milieux nutritifs habituels. La plupart des milieux peptonés conviennent pour la
culture des Pseudomonas.

Dans des conditions physico-chimiques adéquates, aprés culture, Pseudomonas donnent
un trouble homogene et une culture abondante, on retrouve un voile fragile a la surface

du bouillon et une odeur caractéristique [43].
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b2- Température de croissance :

La température optimale de croissance est de 30°C, mais les Pseudomonas

peuvent croitre a des températures variables allant de 4°C a43°C selon les especes|[43].

b-3 Atmospheére et temps de croissance :

La croissance des Pseudomonas ne se produit qu’en aérobiose, mais une respiration anaérobie
des nitrates est possible. Les Pseudomonas se multiplient rapidement, 1’incubation est de 18 a

24h[43].

b4- Conservation :

La conservation des Pseudomonas est réalisée a basse température ou sous forme
lyophilisée pour une longue période. Il est possible de les conserver sur une gélose
nutritive inclinée ou dans des tubes milieux de conservation a température ambiante

pendant une durée de 6 mois[43].

IV-5-2 Processus de la biodégradation du phénol :

La dégradation du phénol se fait par passage a la dérivatrice « catéchol », puis par
ouverture d’un chemin oxydatif « meta » ou « para ».
Dans le cas de Pseudomonas, le phénol est minéralisée selon « meta », le 1 produit qui
suit le « catechol » est le « 2-hydroxymucoique acide semialdéhyde (2-HMAS ) ».

La présence de ce produit, donne au milieu une couleur jaune verdatre[44].
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l Enzyme : hydroxylase

OH
H
Enzyme : .
catechol 1,2-dioxygena je/ Catéchol \E‘Anzyme : catechol 2,3-dioxygenase_
/_/
COGH
= | COOH i
: COOH
2. - COOH S
Acide cis, cis-muconique -
2-HMAS

Succinate Acetyl-CoA

Formate acetadehyde pyruvate
Chemin oxydatif « ortho »

Chemin oxydatif « meta »

Figure IV.4 : Métabolites et enzymes des deux chemins oxydatifs « meta » et « ortho »

pour la dégradation du phénol[45]
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CHAPITRE V - : EXPLOITATION MATHEMATIQUE :

Plusieurs modeles mathématiques simples ont été développés pour prédire le
comportement d’un lit de charbon actif biologique.

Ces modeles décrits d’une part la croissance bactérienne, et d’autre part les
vitesses de la biosorption, de 1’adsorption ainsi que la biodé gradation.

Les différents modeles utilisés sont définis comme suit :

V-1 Détermination du taux de croissance bactérienne « u » :

Walker et Weatherley[37] , ont établi un modéle pour décrire la croissance bactérienne et qui
nous permet de déterminer le taux de la croissance bactérienne « p » de la phase

exponentielle.

Ce modeéle admet les hypothéses suivantes:

v Le développement de Biofilm est décrit par le modéle Monod.

v’ Lacroissance bactérienne est en phase exponentielle.

v" Utilisation de substrat augmente exponentiellement

v’ La quantité de substrat éliminée devient constante a sa valeur maximale.

Le taux de croissance bactérienne « p » est estimé par 1’équation suivante :

dMs_H ar.
7 YM.eXp(,ut)

Avec : Ms=Mpcac—M cac

Mggac : la quantité de substrat éliminée par unité de temps en biosorption (mg/h)
Mgac : la quantité de substrat éliminée par unité de temps en adsorption (mg/h)

Ms : la quantité de substrat biodégradée par unité de temps (mg/h)

i : le taux de croissance bactérienne (h™)

Y : le taux de conversion du substrat en biomasse

Mi : la quantité initiale de la biomasse attachée initialement (mg/h)

L’intégration de 1’équation, avec p = pmax, donne la variation de InMs en fonction du
temps dont la pente est la valeur « p ».

Donc, 1’équation générale est de 1a forme suivante :

mMS:mf‘;{f .t
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V-2 Détermination des constantes de vitesse de la biosorption et de I’adsorption :

Les constantes de vitesse de la biosorption et de I’adsorption sont déterminées a

partir du modele de Thomas, selon la formule suivante[46] :

Co ):kThqo.X
]n( C 1 O kin.Co.t

kry, : la constante de la cinétique de la biosorption ou de 1’adsorption (ml/min.g)

qo : la concentration maximale de soluté dans la phase solide (g/g)
X : la quantité d’adsorbant dans le lit (g)
Q : le débit volumique (ml/mn)

Cy : la concentration initiale de soluté dans 1’effluent (mg/1).

V-3 Détermination de la constante de vitesse de la biodégradation k;;,; :

D’apres une étude faite par CHERGUI et TAIB[47], leurs résultats montrent que la cinétique

d’adsorption pour le syst¢eme phénol — charbon actif en grain est d’ordre «1».

Etant donné que la biosorption n’est qu’une combinaison de l’adsorption et de la
biodégradation, on peut estimer que la vitesse de la biosorption peut €tre décrite par la
formule suivante :
Viiosorp = Vads T Vbiod

La vitesse de la biodégradation du phénol est généralement d’ordre «1» en
biosorption[39, 48, 49], on peut donc déduire la constante de vitesse de la biodégradation
kyioq cOMme suit :
Kpioa = kbiosorp — Kads
Kpiods Kiosorps €t Kags : sont les constantes de vitesse de biodégradation, biosorption et

adsorption (h'l)
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CHAPITRE VI : MODELISATION MATHEMATIQUE DES PHENOMENES DE

TRANSFERT EN MILIEU POREUX :

VI-1 Bilan massique dans la phase mobile :

Dans la phase liquide, en traversant la colonne, le soluté est transféré selon la direction de

I’écoulement et vers I’ensemble (biofilm-charbon actif).

La cinétique qui décrit ce transfert selon les hypothéses du modele de Leitao et

Rodrigues[39] repose sur des cinétiques de transfert de mati¢re interparticulaire (espace

vide de la colonne) et intraparticulaire (dans le biofilm et la particule de charbon actif ),

en se basant sur les hypothéses simplificatrices suivantes :

- L’¢coulement du liquide est caractérisé par une dispersion axiale.

- L’ensemble ( support + biofilm ) est de forme sphérique, 1’équation qui régie la

diffusion dans le support est de méme forme que celle de biofilm.

- La cinétique de dégradation de substrat a 1’intérieur du biofilm et du 1 ordre.

- L’adsorption du substrat peut étre représentée par 1’isotherme de Langmuir.

v' Bilan de matiére pour une section droite dz de la colonne :

Dans la phase mobile, le flux massique de soluté est composé d’une partie

convective et d’une partie dispersive proportionnelle au gradient de substrat dans la

direction « z » via le coefficient de dispersion « D; ». A cela s’ajoutent les échanges

de soluté entre phases mobile et stagnante.

b
gz =
:.- .
. i

I'-:l.'

O e oo
==l = I._,—z_lu'_
[ n s [ i

Figure VL.1.1 : présentation d’un élément de la colonne
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D’une fagon générale, pour un élément de 1a colonne, le bilan massique est défini selon la

relation suivante :

g.%—fdzq(z]o.C)Z—(Uo.C)z+dz]—[(g.DL.%—§)z—(g.DL.

oC el
82 )z+dz]+(1 5) 61‘ dz

(U 0.C )Z e =(U 0.C )Z +U 0.%—5612
(8.DL.%—§)Z+dZ =(8.DL.%—§)Z +8.DL.827§. dz

(Up.C)z et (Uy.C),1q, : Termes de convection ou écoulement hydrodynamique.

(S.DL-%—S)Z et (E-DL-%—S) : Termes de diffusion

z+dz

(1—8)%612 : Terme d’échange entre la phase mobile et stagnante.

En remplagant ces termes dans la relation ci-dessus on obtient :

o &PC U oC ,oC (-8 oC
Dt e e ta T s oV
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VI-2 Bilan massique dans la phase stagnante :

Schéma de modélisation :

Phase

biofilm | >—
Phase liquidd Phase solide
. 0C»
Flux massique = —D.%3==
a or
Flux massique = —Db(&) :kf( C—C1| )
ar r—rs +5 r=rs+0

v' Equation de diffusion a la surface externe de biofilm :

Transfert de masse externe ( par rapport a la surface externe de biofilm) :
N=dkr(©=Cl_, > O

Transfert de masse interne (par rapport a la concentration moyenne dans le biofilm) :

7=y 0G.
Ny 2 @
1)-@) = Ak (C—Cl|_ )=V
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OC_Ag.
= L= k.(C-C,

=75 +5)
Avec :

%.k]‘ :kbiosorp

A =nAp =n4.w.(rs+0)>
V=nVp=n4/3.n.(+8)

oG__ 3 CC—C
ey —73_'_5.k_f(c Cir=n+s5)

v Diffusion dans le biofilm :

Dans le biofilm, le bilan massique est composé de diffusion dans les pores interne
et une réaction de dégradation de substrat par la biomasse qu’on la considére d’ordre «1».

Le bilan de matiere peut s’écrire sous la forme suivante :

oC PCh , 2 oC g
a7 Dz{ o—)2 =) 5(7‘—7@)} Kbiod.C1 1<r<re+d

v' La diffusion dans la particule de charbon actif :

L’¢écoulement de solut¢ dans un volume de contrdle limité par les surfaces de rayon « r » et

«r+dr » est définit par I’équation suivante :

oC:__lere  26C
T l o2 v arZJ 0<r<rs

Les conditions initiales : 0 =0

C:C1=C2=0,v zetr

Les conditions aux limites : (6 > 0)

aC| = 8& = - oc _UuL _
ol _0-0, =l 5 oo Cag D)
D (acl) e

o \or r=rs+o6 kJ(C G r:rs+§)
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Avec :

C : laconcentration de substrat dans la phase mobile (mg/I)

Cy : la concentration de substrat dans la solution d’alimentation (mg/1)
C, : la concentration de substrat dans le biofilm (mg/1)

C, : la concentration de substrat dans le support (mg/1)

Ci : la concentration moyenne de substrat dans le biofilm (mg/l)
D, : le coefficient de diffusion axiale dans la phase mobile (cm?%s)
D, : le coefficient de diffusion dans le support (cm?/s)

D, : le coefficient de diffusion dans le biofilm (cm?/s)

Kuios : la constante de la cinétique de biosorption (s™)

Kiioq : 1a constante de cinétique de la biodégradation (s™)

1, : rayon de la particule du support (cm)

d : épaisseur de biofilm (cm)

t: temps (s)

U, : vitesse superficielle de lit (cm/s)

Z : coordonnée axiale dans le lit (cm)

r : coordonnée radiale dans 1’ensemble (biofilm+particule) (cm)
N : le flux massique (mg/s)

A : surface des particules (cm?)

V : volume des particules (cm’)

n: nombre des particules.

Ap : surface d’une seule particule (cm?)

Vp : volume d’une seule particule (cm”’)

€ : porosité de lit
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CHAPITRE VII : MATERIELS ET METHODES DE TRAVAIL :

Ce chapitre a pour objet, I’é¢tude du comportement d’un filtre de charbon actif

ensemenceé par les bactéries (Pseudomonas aeruginosa).

Le fonctionnement de ce filtre, consiste principalement en I’application d’une
technique de couplage adsorption-biodégradation appelée communément « Biosorption »
qui a pour but I’¢limination de 1a pollution organique dans 1’eau (le polluant utilisé dans
notre étude est le phénol).

L’influence des variables opératoires, tels que la concentration initiale et la
hauteur du lit de charbon actif ont été étudiées.

La procédure suivie consiste a :
1- Etudier la biosorption du phénol dans un lit de charbon actif granulaire biologique

en continu,

2- A titre de comparaison, on utilise un filtre de charbon actif classique pour étudier
I’adsorption du phénol en continu dans les mémes conditions opératoires.
3- Détermination de quelques facteurs régissant 1’adsorption et la biosorption

dynamiques.
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VII-1 Dispositif expérimental :

L’appareillage utilisé lors de notre manipulation est représenté sur la Figure VII.1 :

*

phénol

S

7

Figure VIIL 1 : Dispositif utilisé pour I’Adsorption classique et la Biosorption sur C.A.G

(1) : Colonne en verre remplie de charbon actif utilisée pour 1’adsorption classique
(diamétre de la colonne = 4cm).

(2) : Colonne e verre remplie de charbon actif ensemencé par les bactéries, utilisée en
biosorption (diametre de la colonne = 4cm).

(3) : Serpentin pour le chauffage des colonnes.

(4) : Pompe centrifuge.

(5) : Bain thermostaté

(6) : Plaque chauffante.

(7) : Bacs d’alimentation.

(8) : Pompe péristaltique.

(9) et (10) : Prise de préle vement destiné vers 1’ analyse.

_________ Systéme de chauffage pour garder une température de 30°C constante dans la colonne.

Systeme d’alimentation.
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VII-2 Méthodologie :

Les étapes suivies pour chaque essai sont les suivantes :
1- Peser la quantité de charbon actif correspondante a une hauteur de lit.
2- Tremper le charbon actif dans 1’eau distillée pendant un certain temps afin de
chasser les bulles d’air et permettre un remplissage de colonne uniforme.
3- Mettre le charbon actif dans la colonne et faire passer I’eau distillée.
4- Régler le débit al’aide d’une pompe péristaltique « Miniplus de Gilson ».
5- Mettre rapidement le tuyau d’alimentation dans le bac de la solution.

6- Prendre périodiquement un échantillon pour I’analyse du phénol.

Les techniques de travail pour la préparation de 1’eau d’alimentation et le dosage du

phénol pour I’adsorption et la biosorption sont détaillées ci-dessous :

¢ Adsorption :

L’eau a traitée au cours de nos expériences et une eau distillée chargée en phénol a
des concentrations désirées.

Selon la littérature, le phénol peut étre analysé dans 1’eau par spectrophotométrie U.V.
a une longueur d’onde A =270 n.m[50].

La courbe d’étalonnage donnant la relation entre la concentration et la densité optique

est de la forme suivante : D.O =0,0143*C (voir annexe 2 ).

¢ La biosorption :

Dans cette partie, 1’élimination du phénol dans 1’eau se fait par adsorption-
biodégradation dans un lit de charbon actif ensemencé par les bactéries de Pseudomonas

aeruginosa ATCC 27853.
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a- Préparation de la suspension bactérienne :

A partir d’un tube de conservation de P. aeruginosa et a I’aide d’une pipette Pasteur,
quelques colonies sont ensemencées dans un tube de bouillon nutritif.

Apres incubation a 30°C pendant 24h, le milieu devient trouble ce qui indique un
début de croissance bactérienne.

On prépare un milieu de culture[S1] (voir annexe 4), ce dernier est ensemencé avec la
préculture a raison de 1%, I’incubation se fait a 30°C pendant 24h.

Dans la composition du milieu de culture, le phénol est utilisé comme seule source de
carbone et en petite quantité, c’est ce qu’on appelle « phase d’adaptation ».

Apres I’incubation, les bactéries qui se trouvent dans le milieu sont utilisées pour la

biodégradation du phénol apres leur fixation sur le charbon actif.

b- Préparation de I’eau a traiter :

L’eau a traiter est de méme composition que le milieu de culture, on change

seulement la concentration du phénol selon le cas étudié.

c- Fixation des microorganismes sur le charbon :

Apres remplissage de la colonne par le charbon actif, et a 1’aide d’une pompe
péristaltique on relie la colonne a I’Erlen contenant le milieu de culture enrichi en
bactérie pendant 24h en circuit fermé[52], I’Erlen est moyennement agité pour assurer

une homo généisation du milieu (Figure VIL2 )
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Figure VIL.2 : Dispositif utilisé pour la fixation des bactéries sur C.A.G

(1) : Colonne remplie de charbon actif en grain.

(2) : Pompe centrifuge.

(3) : Bain thermostaté

(4) et (5) : Plaque d’agitation + chauffage.

(6) : Milieu de culture enrichi en bactérie P.aeruginosa.
(7) : Pompe péristaltique.

______ : Systeme de chauffage.

— : Systeéme d’alimentation par le milieu de culture.
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Apres cette étape, la colonne est alimentée par I’eau a traiter en continu, et pour
chaque prélevement le phénol est dosé par la méthode colorimétrique aprés compléxation

par le 4- AAP[53] (voir annexe 3)

Dans le cas de 1’adsorption, la solution synthétique ne contient que du phénol et la
concentration résiduelle est directement analysée par spectrophotométrie U.V a 270n.m

Dans le cas de la biosorption, le double mécanisme engendre des métabolites qui
absorbent dans le domaine du phénol (c’est a dire 270nm), c’est pour cela qu’on a été

obligé d’utilisé une compléxation avec le 4- AAP pour doser le phénol.
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CHAPITRE VIII : ETUDE DE L’ADSORPTION ET DE LA BIOSORPTION

DYNAMIQUES :

Ce chapitre a pour objet 1’étude de la biosorption du phénol en dynamique, en
utilisant 1’adsorption classique comme référence de comparaison.

L’influence des variables opératoires telles que : la hauteur du lit et la
concentration initiale du phénol ont ét€¢ examinées.
Dans ce but, le suivi de 1’évolution de la concentration du phénol au cours de la
biosorption et de 1’adsorption en fonction du temps, a permis de déterminer certaines

caractéristiques du lit qui sont :

- Les temps de percée t, et de saturation t, correspondant a des concentrations de
percée et de saturation respectivement.

- Les volumes de percée V, et de saturation V;
De calculer :

- La quantité ¢limin¢e par le lit au point de percée Q,

- La quantité ¢liminée par le charbon actif au point de percée Q,/m

- La quantité totale ¢liminée par le lit Q,

- La quantité totale ¢liminée par le charbon actif Q,/m

- La hauteur de la Z.T.M (pour I’adsorption).
Afin de confirmer I’'importance de la biosorption par rapport a 1’adsorption, on a calculé
le taux d’amélioration, et a partir de ce dernier on est arrivé a choisir les meilleures
conditions opératoires pour I’élimination du phénol dans un lit de charbon actif

biologique.
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La biosorption et 1’adsorption dynamique du phénol dans un lit fixe ont été
¢tudi€es pour trois hauteurs différentes (H=3cm, H=4.5cm et H= 6cm).

Le débit volumique est maintenu constant & Sml/mn et la concentration initiale de la solution

phénolique est de 300mg/1.

Les résultats expérimentaux sont illustrés sur les Figures VIIL1 et VIIL2

respectivement.

¢ H=3cm H H=4,5cm AH=6cm

1 4
0,9 o
0,8 - AR
0,6 - :

0,5 4

CICo

0,4 1
0,3

0,2 4

0.1 - 4
: n Ak
0 ‘- T T — T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Temps (heure)

Figure VIIL1 : Evolution des courbes de percée pour différentes hauteurs en adsorption
CO0 = 300mg/1l, Q = 5ml/mn

¢ H=3cm m H=4,5cm A H=6cm
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Figure VIIL2 : Evolution des courbes de percée pour différentes hauteurs en biosorption
C0=300mg/l, Q =5ml/mn
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En analysant ces figures, on retrouve les courbes en S, caractéristiques de 1’adsorption sur
colonne, et i1l y’a deux importantes remarques a tirer :
- La premicre est que le temps de percée augmente avec la hauteur de lit du charbon
actif.

- La deuxiéme, est que les temps de percée sont améliorés en biosorption.
A partir de ces courbes de percée, les différents parametres qui sont relatifs a la
dynamique de 1’adsorption et la biosorption sont déduits et calculés en se basant sur la

méthode de la Z.T.M. L’ensemble de ces résultats sont regroupés dans le tableau VIII.1

Tableau VIIL1 : Les valeurs des parametres relatifs a I’adsorption et la biosorption :

C0 = 300mg/l
H=3cm H=4.5cm H=6cm
Adsorption
Qp (mg) 150 2370 3840
Qp/m (mg/g) 7.5 79 96
Qt (mg) 1150 3695 5234
Qt/m (mg/g) 57,5 123.16 130.84
F 0.3 0.46 0.45
Hz (cm) 8.09 3.52 3.57
Nz 0.37 1.28 1.7
Uz (cm/mn) 6.01.107 1.82.107 1.7.107
rption
Qp (mg) 183 3090 4350
Qp/m (mg/g) 9.15 103 108.75
Qt (mg) 1640 4554 5981.6
Qt/m (mg/g) 82 151.8 149.54
T(%) 22 30 13

Chaque parameétre est représenté graphiquement, pour caractériser notre lit de charbon

actif biologique.
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a- Les volumes d’eau traités aux temps de percée et de saturation :

Les temps de percée et de saturation sont directement lus sur la courbe de percée au
bout desquels la concentration de sortie atteint respectivement C,/C, = 0.01, C/C, = 0.9.
Cp est la plus faible concentration détectable a la sortie de la colonne qui correspond a
la concentration de rejet des eaux usées (C, = 2mg/1)
Le calcul du volume de percée et de saturation correspondant, se fait a partir de la formule
suivante :  V, = Q.t, V= Q.t,
Q : Le débit volumique

° = La biosorption e L'adsorption = La biosorption
60,00 = 907 B}
= 80 1 °
€ 50,001 . S 70-
@ g i
'S 40,00 * 3 60 ¢
g . % 501
@ 30,001 . 8 40-
[}
o o i
2 20,001 g 30 y
8 2 20
4 (]
@ 10,00 3 -
0,00 — . . 0 - - -
0 2 4 6 8 0 2 4 6
La hauteur du lit (cm) La hauteur du lit (cm)
Figure VIIL3 : Variation du temps de percée et de saturation en fonction de la hauteur du lit
C0 = 300mg/1l, Q = 5ml/mn
ol . - . .
L'adsorption La biosorption ¢ L'adsorption ® La biosorption
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Figure VIIL4 : Variation du volume de percée et de saturation en fonction de la hauteur du lit
C0=300mg/l, Q =5ml/mn

En suivant I’évolution du volume de percée et de saturation en fonction de la
hauteur du lit, on constate que ces grandeurs augmentent avec la hauteur.

De plus, les valeurs obtenues lors de la biosorption sont supérieures a celles de

I’adsorption classique pour chaque hauteur.
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b-La quantité ¢liminée par le lit Q, et par le charbon actif Q,/m au temps de percee :

Q, est la quantité du phénol ¢limin¢e par le lit au point de percée, elle est exprimée

comme suit ;

Vp

Op=[(Co—C)v

0

Q,/mest la quantité du phénol ¢liminée au point de percée par gramme de charbon actif.

j(co—c:)dv
Qp/m: 0
Cy : concentration initiale du phénol = 300mg/1
C : concentration instantané¢e du phénol (mg/1)
V, :le volume de percée (1)

m : masse du charbon actif (g)

¢ Adsorption u

5000 ¢ L'adsorption u La biosorption
4500 - . 1201
[ ]
4000 - . 100 ] .
3500 4
3000 l 801 .
Y
2500 - g0
- ¢ E 60+
g 2000 E
2 -
& 1500 O 404
1000 4
20+
500 -
L
0 . ¢ T r . 0 T T T
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
La hauteur dulit (cm) La hauteur dulit (cm)

Figure VIILS5 : Variation de la quantité éliminée par le lit et par le charbon actif au point de percée

en fonction de la hauteur du lit
C0=300mg/l, Q= 5ml/mn

Vus les résultats obtenus, on constate que 1’évolution de Qp en fonction de la hauteur
donne une allure croissante.

Alors que, Qp/m augmente 1égérement avec la hauteur et atteint un palier au-dela de
H=4.5cm

Et confirme toujours I'importance de la biosorption par rapport a I’adsorption classique.
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c-La quantit¢ totale éliminée par le lit Q,et par le charbon actif Q/m au point de

saturation:

= QQ/m est la quantité totale de produit éliminé par le charbon actif, elle est définit

par la formule suivante :

T(Co—@dv
O/m=t—0—

= Qtestla quantité totale éliminée par le lit au point de saturation :

Q:T(Co—c)dv

Q, : la quantité éliminée par le lit (mg/g).
V, : le volume de saturation (1).
Cy : la concentration initiale de la solution (mg/I).

C : laconcentration correspondante au volume V d’eau traitée (mg/1)

¢ L'adsorption ¥ La biosorption ¢ Adsorption H La biosorption
7000 1
160 -
6000 - [ L] n
140 -
. 3
5000 . 120 . PY
) —_
g 4000 1 @ 100 A
= ‘ 2
o | [ ]
3000 < 80
£ i
= 60 .
2000 1 o
] 40
1000 1 ¢ 20
0 T T O T T T 1
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8

La hauteur du lit (cm) Hauteur du lit (cm)

Figure VIIL.6 : Variation de la quantité totale ¢liminée par le lit et par le charbon actif

en fonction de la hauteur du lit

C0=300mg/1, Q= 5ml/mn

D’apres la présentation graphique, on peut dire que Qt augmente avec la hauteur, et Qt/m

est presque constante pour des hauteurs supérieures a H=4.5cm.
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d-Le taux d’amélioration :

Cette caractéristique nous permet de voir la performance de la biosorption par

rapport a 1’adsorption classique ainsi que la meilleure hauteur qui correspond a une

meilleure biosorption.

Il est calculé a partir de la relation suivante :

% (le taux ) = %

Qpg : la quantité éliminée par le lit au point de percée pour la biosorption (mg).

Qpa : la quantité éliminée par le lit au point de percée pour 1’adsorption (mg)

35 7
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S 251
B 'S
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©
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T
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2
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0 2 4 6 8

La hauteur du lit (cm)

Figure VIIL.7 : Variation du taux d’amélioration T(%) en fonction

de la hauteur du lit

D’apres les résultats, on remarque que le taux d’amélioration évolue en cloche, la valeur

maximale présentée (T%= 30%) est obtenue pour une hauteur du lit de 4.5cm.
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DISCUSSION :

Volume de percée V, et de saturation V, :

En suivant I’évolution du volume de percée et de saturation en fonction de la
hauteur du lit, on constate que ces grandeurs augmentent avec la hauteur, et les valeurs
obtenues lors de 1a biosorption sont supérieures a celles de 1’adsorption.

Pour les mémes conditions opératoires, la durée de fonctionnement du filtre
augmente ce qui donne un volume d’eau traitée plus important.

Ceci s’explique par le fait que 1’augmentation de la hauteur du lit entraine une
augmentation du nombre de site d’adsorption, et par conséquent une augmentation de la
capacité d’élimination du lit.

De plus, en augmentant la hauteur du lit, la masse bactérienne active dans le lit

augmente, ce qui améliore aussi I’épuration.

La quantité éliminée par le lit au temps de percée Op :

Cette quantité augmente avec la hauteur, elle correspond au volume d’eau traitée

au point de percée.
Pour une méme concentration de la solution C,, cette grandeur évolue dans le

méme sens que le volume de percée V,

La quantite éliminée par le charbon actif au temps de percée Op/m :

Que ce soit avec ’adsorption ou la biosorption, cette quantité augmente légerement avec la

hauteur du lit et tend vers une constante.

En effet, le faite d’avoir une vitesse de déplacement de la Z.T.M constante pour
I’adsorption, et pour les mémes conditions opératoires, il parait logique de trouver le
rapport Qp/m constant.

Dés I’établissement de la Z.T.M, le lit fonctionnera donc avec la méme capacité

D’autre part, on remarque que pour des hauteurs du lit plus ¢levées, la biosorption
devient moins efficace et les quantités éliminées se rapprochent de plus en plus de celles

de I’adsorption classique, et donc une diminution du taux d’amélioration.
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La quantité éliminée par le lit O, au p oint de saturation :

En augmentant la hauteur du lit, cette quantité augmente et la courbe d’évolution

suit la méme allure que Vs (Q; est la quantité correspondante au Vs).

La quantité éliminée par le charbon actif O/m au point de saturation :

L’¢évolution de cette grandeur n’est pas significative, elle est constante avec la hauteur.

Nous remarquons dans notre cas que la 1°° valeur ne se rapproche plus aux autres
valeurs, cela est dii au non-établissement de la zone de transfert de matiere pour m=20g
(Hz>H).

En se basant sur les deux dernieres valeurs, on peut donner une valeur
approximative de Q;/m pour notre charbon actif, cette valeur est de 127 mg par gramme
de charbon pour I’adsorption et de 150,67 mg par gramme de charbon pour la
biosorption.

D’apres ces résultats, on remarque bien que 1’apport bactérien améliore efficacement la

dynamique de 1’adsorption.

Le taux d’amélioration :

Le taux d’amélioration est directement l1ié a la hauteur du lit, les résultats obtenus
le confirment parfaitement.

Cette grandeur évolue en cloche, I’optimum se situe pour une valeur de la hauteur entre
4.5cm et 6¢cm.

Au-dela de cette hauteur, le taux d’amélioration diminue, ce résultat peut €tre
expliqué par le fait qu’en augmentant la hauteur du lit, le taux d’oxygene et la quantité de
nutriments nécessaires pour la croissance bactérienne diminuent, ce qui empéche une
fraction de biomasse de participer au processus de biosorption, et par conséquent le taux
d’amélioration diminue.

Donc, on prend H = 4.5cm pour la suite de notre étude.
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VIII-2 Influence de la concentration initiale :

Les concentrations en phénol rencontrées dans les rejets des eaux usées des usines

des hydrocarbures sont assez ¢le vées, elles sont de 1’ordre de centaines de milligrammes.

Pour déterminer I’influence de la concentration initiale en phénol sur la sorption et la

biosorption de cette derni¢re dans un lit de C.A.G, nous avons travaillé avec un débit de

Sml/mn, une hauteur de lit de 4.5cm correspondant a une masse de C.A.G de 30g.

La teneur initiale en phénol varie de 300 a 1000mg/1.

Les différents résultats sont représentés graphiquement sur les figures VIILS et

VIILI respectivement.

#C0=300mg/l = CO=500mg/l aCO=700mg/l e CO=1000mg/l

ClCo
o
ks

0 10 20 30 40 50
Temps (heure)

Figure VIILS : Evolution des courbes de percée pour différentes concentrations

en adsorption

H=4.5cm, Q = 5ml/mn
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¢C0=300mg/l = CO=500mgl 4 CO=700mgl e CO=1000mg/l

0.97 oo .
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Figure VIIL9 : Evolution des courbes de percée pour différentes concentrations
en biosorption

H=4.5cm, Q = 5ml/mn
D’apres ces figures, il est clair que la teneur initiale en phénol influe sur I’évolution de la
concentration de sortie du phénol.

On peut dire que :

- Les temps de percée diminuent avec l’augmentation de la concentration initiale du
phénol.

- Les temps de percée en adsorption classique sont plus petits que ceux de la biosorption.

Pour exploiter ces résultats expérimentaux, nous avons déterminé pour chacune des

concentrations initiales en phénol les différents paramétres d’adsorption et de la biosorption

tels que Vp, Qp/m, Qz/m, etc...
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Tableau VIIL.2 : Les valeurs des paramétres relatifs a I’adsorption et la biosorption :

C0 = 300mg/l C0=500mg/l | CO=700mg/l | CO=1000mg/l
Adsorption
Qp (mg) 2370 1975 1417.5 1400
Qp/m (mg/g) 79 65.83 47.25 46.67
Qt (mg) 3695 4498 3848 4252
QUm (mg/g) 123.16 149.94 128.26 141.72
F 0.46 0.47 0.52 0.5
Hz (cm) 3.52 5.37 5.46 6.03
Nz 1.28 0.84 0.82 0.75
Uz (cm/mn) 1.82.107 2.49.107 4.09.10” 5.29.10”
rption
Qp (mg) 3090 3425 3325 2920
Qp/m (mg/g) 103 114.17 110.83 97.33
Qt (mg) 4554 4877 5077 4971
Qt/m (mg/g) 151.8 162.57 169.22 165.7
T(%) 30 73 134.56 108.55
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Volume de percée (1)

a-Les volumes traités aux temps de percée et de saturation :

® L'adsorption ™ La biosorption

¢ L'adsorption u La biosorption
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Figure VIIL. 10 : Variation du temps de percée et de saturation en fonction de la concentration
initiale du phénol
H=4.5cm, Q = 5ml/mn
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Figure VIII.11: Variation du volume de percée et de saturation en fonction de la

concentration initiale du phénol

H=4.5cm, Q = 5ml/mn
D’apres la figure VIII.11, les volumes de percée en adsorption classique et en biosorption

diminuent avec la concentration initiale du phénol.

De méme, le volume de saturation évolue dans le méme sens que le volume de percée
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b-La quantité ¢liminee par le lit Q, et par le charbon actif Q,/m au point de percée :

. m La biosorption

40007
3500- .
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401

201

¢ L’adsorption m La biosorption

200 400 600 800 1000 1200

La concentration initiale du phénol (mg/)

Figure VIIL 12 : Variation de la quantité éliminée par le lit et par le charbon actif au point de

percée en fonction de la concentration initiale du phénol

H=4.5cm, Q =5ml/mn

D’apres la figure VIIL12, on remarque que Qp et Qp/m évoluent de la méme maniere.

En adsorption, ces grandeurs diminuent avec la concentration initiale de phénol.

Par contre, en biosorption ces grandeurs augmentent avec C, et cela pour des

concentrations inférieures a 700mg/1.
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c- La quantité totale ¢éliminée par le lit Q, et par le charbon actif Q/m au point de

saturation :
¢ L’adsorption u La biosorption
¢ L'adsorption u La biosorption
6000 - 200+
5000 - . " . . . .
" ¢ R 150 . o
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3000 - o
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1000 +
0 T T T T T 1 0 T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200

La con centration initiale en phénol (mg/) La concentration initiale du phénol (mg/)

Figure VIIL. 13: Variation de la quantité totale éliminée par le lit Q; et par le charbon actif
Qy/m en fonction de la concentration initiale du phénol
H=4.5cm, Q =5ml/mn

La figure VIII.13 montre que Qt et Qt/m sont pratiquement constantes, on peut dire

qu’elles n’¢ voluent pas avec la concentration.
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d- Le taux d’amélioration :

160 -
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Le taux d'amélioration T(%)
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La concentration initiale du phénol (mg/1)

Figure VIII.14: Variation du taux d’amélioration en fonction de la concentration
initiale du phénol
H=4.5cm, Q =5ml/mn

On remarque bien qu’un bon rendement d’élimination se situe pour une concentration

Co=700mg/l avec une valeur de 134.56%
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DISCUSSION :

Le temps de percée tp :

Vu les résultats obtenus, les temps de percée diminuent avec 1’augmentation de la
concentration initiale du phénol.

Ce résultat est prévisible puisque 1’augmentation de la concentration initiale entraine une
augmentation de la quantité du phénol arrivant a la colonne et donc une saturation rapide
du filtre qui implique une diminution du temps de percée et par conséquent une

diminution du volume correspondant.

La quantité éliminée par le lit au point de percée Op :

En adsorption, cette quantité correspond au volume d’eau traitée au point de percée, elle
varie dans le méme sens que t, et V,.

Lorsque la concentration initiale en phénol augmente, on aura une diminution du volume
d’eau traitée.

Ainsi, on confirme toujours ’'importance de la biosorption par rapport a 1’adsorption
classique.

En biosorption, 1’ajout des microorganismes dans le lit améliore 1’épuration.

Les résultats montrent que pour H=4.5cm, la biodégradation du phénol dépend
uniquement de la concentration de ce dernier (I’influence de la présence de 1’oxygene et
de nutriments est vérifiée pour cette hauteur).

En augmentant la concentration C,, Q, augmente et cela par I’intervention des bactéries.

Cette constatation est juste uniquement pour une certaine gamme de concentration.

La quantité éliminée par le charbon actif au point de percée O, /m :

Pour une méme masse du charbon actif m=30g, nous avons trouvé les mémes allures que
celles de Q,.

En adsorption classique, Q,/m diminue avec la concentration initiale C,.

En biosorption, cette grandeur augmente avec C,, ensuite elle diminue pour des
concentrations plus ¢levées. Cette diminution indique que les concentrations élevées du

phénol influent né gativement sur 1’activité bactérienne
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La quantité éliminée par le lit O, :

On constate que de méme que pour la hauteur, la quantité totale ¢liminée n’¢ volue pas
avec la concentration. On peut en prévue abord dire que cette capacité est indépendante

des parameétres étudiés.

Le taux d’amélioration :

Comme nous I’avons dit précédemment, il est intéressant de calculer le
pourcentage d’¢limination du phénol afin de savoir s’il est préférable de travailler avec
ou sans |’apport bactérien et si c’est le cas quelle est la concentration maximale non
inhibitrice pour 1’activité bactérienne.

Selon les résultas portés su la figure VIIL.14, un bon rendement est obtenu pour

Co =700mg/1 avec une valeur de 134.56%.
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VIII-3 Principaux facteurs régissant ’adsorption et la biosorption :

Apres avoir déterminé les parametres globaux, nous nous tenterons dans cette
partie de faire I’étude cinétique du processus. Pour cela, nous déterminons le taux de
croissance « | », les constantes de vitesse de la biosorption « Kyiosorpt », 1’adsorption
« ko4 » et la biodégradation « ky;oq ».

Ces paramétres sont déduits a partir des modeles établis respectivement par

Walker et Weatherley[37], et Thomas[46].

VIII.3.1 Le taux de croissance :

Selon le modele de Walker et Weatherley[37], le taux de croissance « p» est
déterminé¢ graphiquement en portant LnMs en fonction du temps (Figure VIIL17 et
VIIL18).

Avec Ms = Mggac — Mgac

Ms : La quantité du phénol biodégradée par unité de temps (mg/h).

Msggac : La quantité du phénol éliminée par la biosorption par unité¢ du temps (mg/h).
Mgac : La quantité du phénol éliminée par 1’adsorption par unité¢ de temps (mg/h).

Mgac et Mpgac sont déterminées a chaque instant « t » en utilisant les courbes de percée

obtenues en biosorption et en adsorption.
Selon les courbes de la biosorption et 1’adsorption, on peut déduire les quantités de

phénol biodégradé pour chaque hauteur et pour chaque concentration initiale en phénol,

dont la représentation graphique est illustrée sur les figures ( VIIL15 et VIIL16 ).
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La quantité de phénol biodégrader
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Figure VIII.15: Variation de my;,q en fonction du temps pour différentes hauteurs
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FigureVIII.16: Variation de myi,q en fonction du temps pour différentes concentrations

¢ C0 =300mg/l
e C0 = 700mg/l

= CO = 500mg/|
% C0 = 1000mg/|

0,00

10,00 20,00

30,00

40,00 50,00 60,00 70,00

Le temps (heure)

A partir de ces courbes on peut représenter graphiquement le modéle cité auparavant

comme suit :

83



¢H=3cm EH=45cm AH=6cm

N
a w
1 |

LnMs

0 T T T 1

) 20 40 60 80
-0,5 - =
Temps (heure)

Figure VIIL.17: Variation de LnMs en fonction du temps pour différentes hauteurs
C0 = 300mg/l, Q = Sml/mn
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Figure VIIL 18: Variation de LnMs en fonction du temps pour différentes concentrations
initiales du phénol
C0O = 300mg/l, Q = Sml/mn



L’ensemble des résultats obtenus pour chaque essai selon la hauteur et la concentration

initiale choisie, sont rapportés sur le tableau VIIL.3

Tableau VIIL3 : Les valeurs de taux de croissance « u » de la biosorption

Cy=300mg/1 Cy=500mg/l | Cy =700mg/l | Cy =1000mg/l
H,=3cm | H,=4.5cm | H; = 6cm
n(h) 0.067 0.152 0.075 0.247 0.282 0.236

VIIL.3.2 Les constantes de vitesse de la biosorption « kyiyson: », adsorption « k,q »

et la biodégradation « Kjipq » :

En utilisant un second mod¢le, celui de Thomas, nous avons porté Ln(C/C, —1) en

fonction du temps pour les deux types de traitement biosorption et adsorption, (Figure

VIIL19 et VIIL20) pour la hauteur et (Figure VIIL21 et VIIL22) pour la concentration

initiale du phénol.

¢ H=3cm ® H=4,5cm A

H=6cm

Ln(Co/C-1)
o

-3 -

*
20
*

(]
A
40 60

Temps (heure)

80

Figure VIIL. 19: Variation de Ln(Cy/C - 1) en fonction du temps

pour différentes hauteurs du lit en adsorption

Q = Sml/mn, CO = 300mg/l

100
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Ln(Co/C-1)

e¢H=3cm m H=4,5cm AH=6cm

D 0 40 60 80 100

Temps (heure)

-2 4

-2,5 -

FigureVIIL20: Variation de Ln(Cy/C - 1) en fonction du temps
pour différentes hauteurs du lit en biosorption

C0 = 300mg/l, Q = Sml/mn
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Ln(Co/C-1)

¢ C0 = 300mg/l = CO = 500mg/I A CO =700mg/l x C0 = 1000mg/I

L L
2 -
1,5 - \
1 -
[ )
0,5 -
O T T T T T 1
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-1 4
1,5 -
-2 -
X [ ]
Figure VIIL21 : Variation de Ln(Cy/C - 1) en fonction du temps pour différentes

2,5
concentrations initiales en adsorption
H=4.5cm, Q = 5ml/mn

+ CO = 300mg/l = C0 = 500mg/l 4 CO = 700mg/| x €O = 1000mg/I
3 -
X A L] *
2 .
1 -
[ ]
fe) |
Q
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Figure VIIL.22 : Variation de Ln(Cy/C - 1) en fonction du temps pour différentes
concentrations initiales en biosorption
H=4.5cm, Q = 5ml/mn
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Connaissant la concentration initiale du phénol C,, 1a pente des droites conduit a la

valeur de la constate de la cinétique de la biosorption ou I’adsorption, pour la

biodégradation, la constante de la cinétique ky;o 4 €st €gale a (Kpiosorpt = Kadsorpt)-

Le tableau indiqué ci-dessous, donne les valeurs de « k » :

Tableau VIIL4 : Les valeurs de Kpiysorpn Kadsorpt. €t Kpiva s

Co=300mg/1 Co=500mg/l1 | C,=700mg/l1 | Cy=1000mg/1
H,=3cm H,=45cm | H;=6cm
Kpiosorp (W) | 7,4.107 6,4.10° |46.107 | 432.107 | 4,37.107 3,12.107
Kagsorpt (K1) | 6,8.107 | 54107 [ 44107 | 2,88.107 | 2,83.107 2,76.107
Kpioa (™) 6.10° 1,00.10" [2,00.10°| 1,44.107 1,54.10™ 3,6.107
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INTERPRETATION :

Pour mieux appréhender I’influence de la hauteur du lit et de la concentration initiale de
phénol sur ces parameétres, nous avons représenté graphiquement 1’évolution du taux de
croissance « [ », les constantes de vitesse de la biosorption « Ky », adsorption « k,gs »

et biodégradation « ki;,q» en fonction de la hauteur et la concentration initiale (Figure
VIIL23 et VIIL24 )

o Le taux de croissance "p
m La constante de vitesse de labiodégradation "kbiod"

¢ La biosorption m L'adsorption
0,18+ T+ 1,2
8 0,16+ .
* ] 41
. 7 1 = — 0,14
2 6. ¢ £ 0,121 108 &
Jad L] & =
51 -0 =
r ' 1°° =
j 4 0,08+ . 2
N 8
@ 3 0,06+ +04 <
B, 0,04
8 = T 0.2
&1 0,02+
u
0 : i . 0 T T 0
1 3 5 7 ! 3 5 !

La hauteur du lit (cm)
La hauteur du lit (cm)

Figure VII1.23: Variation de « kgiysmp », « Kaas ¥, « Kgioa », €t « i » en fonction de la hauteur du lit

C0 =300mg/1, Q = 5ml/mn

# La biosorption m L'adsorption 0" @ u"Kuoa" (0") x 10°
0,3 718
k (h)x10* *
) - |16
,25]
. & . L1
= 0,21 T12
¢ ¢ [ ] +1
0,151 ¢
T+ 0,8
[ d
| |
. " 0,1 106
. T 04
0,05
T+ 0,2
T T T T T 1 0 T T T T T 0
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
La concentration initiale de phénolC, (mg/l) La concentration initiale de phénol Cy (mg//1)

FigureVIIL.24 : Variation de « Kgiysrp 7y « K 4a5 », « Kpioa », €t « u » en fonction de la concentration
initiale de phénol
H=4.5cm, Q = 5ml/mn
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e Influence de la hauteur :

De ces résultats, on déduit que 1’¢1évation de la hauteur provoque une diminution de
la constante « Kyigsorpt » €t <« Kygsorp »- Par contre, « kg » passe par un maximum ensuite la
courbe prend une allure décroissante, cette diminution est due au manque d’oxygene et
de nutriments disponibles pour la croissance bactérienne, et étant donné que la bactérie
utilisée est strictement aérobie donc 1’activité bactérienne diminue et par conséquent p
diminue.

Ce méme résultat a été constaté par Wolborska[54] et Walker et Weatherley[37] en

¢tudiant la biosorption et la biodégradation du phénol.

Par ailleurs, on remarque que les valeurs de ki;,q sont faibles, ce qui indique une

cinétique de biodégradation lente.

e Influence de la concentration initiale :

D’aprés I’ensemble des résultats, nous pouvons déduire que les valeurs du taux de
croissance « W » ainsi que la constante de vitesse de la biodégradation « k4 » augmente
avec Cy, le maximum présenté est obtenu pour Cy, = 700mg/1, ce qui a été prouvé par le
taux d’amélioration de 134.56%.

Au-dela de cette valeur, la concentration devient inhibitrice et par conséquent « ky;4 » et
« 1 » diminuent.

A titre de comparaison, Kumaran et Paruchuri[55] ont étudié la biodégradation du phénol
en batch et ils ont constaté que le taux de croissance « u» arrive a son optimum a
Cy = 600mg/l. En outre, Wag et Loh[56] indiquent une diminution du « p» a partir de
Co = 150mg/I1.

D’apres les résultats obtenus dans notre €tude et ceux qui sont cités auparavant, il est
impérativement clair que la biosorption est la meilleure technique d’é¢limination du

phénol dans I’eau par rapport a I’adsorption et la biodé gradation.
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Conc usion



CONCLUSION

Dans notre travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude de la biosorption et de

I’adsorption de phénol sur le charbon actif en grain en systéme continu.

D’apres les résultats obtenus, nous pouvons déduire qu’il est plus intéressant de

travailler en biosorption.

Il s’avere que la cette méthode de traitement améliore la quantité de polluant
¢liminés que ce soit en faisant varier la hauteur du lit ou la concentration initiale du

phénol.

Le taux d’amélioration obtenu dans des conditions opératoires encore perfectible
est de I’ordre de 30% pour une hauteur de 4.5cm, et de 134.56% dans le cas d’une

concentration Cy, = 700mg/I.

Les résultats indiquent que pour des hauteurs plus ¢levées, le mécanisme de
dégradation est moins efficace dii probablement a un déficit d’oxygene et de nutriments

dans le milieu.

De méme que pour des concentrations ¢levées, le substrat devient inhibiteur ce qui

conduit a une diminution du taux d’amélioration.

L’exploitation de quelques modéles mathématiques nous a permis de déterminer le
taux de croissance « p » et les constantes de vitesse de biosorption, de 1’adsorption et

de la biodé gradation.
On a constaté que le taux de croissance « u» et la constante de vitesse de

biodégradation « k4 » € voluent de la méme maniere que le taux d’amélioration avec

la hauteur du lit et la concentration initiale en phénol.
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Comme suite a ce travail, nous suggérons d’é¢tudier d’autres parametres opératoires
intervenant dans ce process tels que le débit d’alimentation, [’apport d’oxygene au

systéme, d’autres supports,...

Dans 1’adsorption classique, la régénération peut se faire en injectant en circuit
fermé un milieu contenant la bactérie utilisée (Pseudomonas aeruginosa) avec les

¢léments nutritionnels sans phénol

Par contre en biosorption, la régénération est possible par 1’envoi d’un milieu

contenant les ¢éléments nécessaires a la croissance bactérienne sans 1’ajout du phénol.
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@ Annexe 1 : Préparation et propriétés physico-chimiques du charbon actif.

= Préparation du charbon actif :

Le charbon actif utilisé est d’origine végétale, une caractérisation de ce dernier a été

faite avant son utilisation.

Les différents traitements appliqués au charbon actif sont cités ci-dessous :

Tamiser le charbon actif, et ne garder que la fraction dont le diametre des grains
est compris entre Imm et 1.25mm.

Le faire bouillir dans 1’eau distillée pendant 2h.

Le faire sécher a 105°C dans 1’é¢tuve pendant 24h.

Le mettre dans un dessiccateur.

Le garder dans une enceinte hermétique.

Apres cette étape, on procede a la détermination des propriétés physico-chimiques du

charbon.

L’humidité : C’est la teneur en eau du charbon actif.

L’adsorbant de masse M, est mis a sécher a une température de 105°C, jusqu’a une

masse constante M.

L humidité est calculée par la relation suivante :

_Mo—M
H= Mo

M, = masse de 1’adsorbant avant séchage (g).

M, : masse de 1’adsorbant apres séchage (g).
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Les cendres :
Le taux de cendres permet de connaitre la part de la matiere organique qui entre
dans la structure du charbon actif.

Le taux de cendres est défini par :
%cendre = M/M,

Tel que :
M, : 1g de charbon actif.

M : masse de cendre pesée apres avoir €té introduit dans un four a 625°C pendant 2 h.

La porosité :
La porosité exprime le vide qui existe entre les grains, c’est le rapport du vide au

volume total.
Pour la mesure de la porosité (g), nous utilisons une éprouvette de 10ml que nous
remplissons de charbon actif jusqu’a un volume 2ml, soit une masse M.

On ajoute du méthanol jusqu’a un volume de 4ml, soit alors la masse M,.

La porosité se calcule par la relation suivante :

(MZ—MI _sz
ﬁ_ Pméth

Vr Vr

VT :4ml.
V, : (4-2)ml

p : masse volumique de méthanol, p=0.791g/cm3
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La densité réelle :

La densité réelle est le rapport de la masse volumique réelle du solide sur la masse

volumique de 1’eau.

dr — pr
LPeau

Expérimentalement, la densité réelle est déterminée en mettant le charbon dans
une étuve a 105°C pour le déshydrater. Une certaine quantité de ce charbon est pesée
dans une fiole jaugée 10ml tarée, puis remplie de méthanol et ensuite pesée pour une
seconde fois.

La densité réelle est déterminée selon la relation suivante :

do— Mo.p
" M>—Mi
Tel que :

M, : la masse du produit a analyser (g).
p : lamasse volumique du méthanol (p =0.792 g/cm3).
M, : la masse du méthanol a ajouter a M, pour remplir la fiole (g).

M, : la masse du méthanol remplissant la fiole (g).

La densité apparente : La densité apparente est donnée par la relation suivante :

dapp= Mz —M, (g/er).

Tel que :
M, : la masse d’une éprouvette de 10ml qui contient le charbon actif (g).
M, : la masse de I’éprouvette vide (g).

V : volume de I’éprouvette = 10ml.
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Le volume poreux total V.P.T :

Il est déterminé a partir de la relation suivante :

11
vprs L1}l
[dapp dr ) Pe

d,pp : la densité apparente.
d, : la densité réelle.

P, : lamasse volumique de I’eau.

L’ensemble des résultats obtenus a partir des relations citées ci-dessus est

rassemblé dans le tableau n® O1.

Tableau n°01 : caractéristiques physico-chimiques du C.A.G utilisé :

Propriétés Résultats
Humidité (%) 9.48
Porosité (%) 34.5
Densité réelle (g/cm3) 1.59
Densité apparente (g/cm3) 0.438
V.P.T (cm3/g) 1.65
Cendre (%) 10.42
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d Annexe 2 : Dosage du phénol a 270n.m

Avant de faire 1’analyse, un balayage du spectre a ¢été fait sur un
spectrophotometre U-V visible de marque « SHIMADZU » (U-V mini 1240) pour
déterminer la longueur d’absorption maximale du phénol. Elle a été trouvée égale a
Amax.=270 nm.

On analyse des solutions préalablement préparées, a diverses concentrations connues de

phénol

Les résultats de 1’analyse sont donnés dans le tableau suivant

Echantillon 1 2 3 4 5 6
Concentration (mg/l) | 20 30 40 50 70 90
Densité optique 0.31 044 1060 [0.71 |1.04 1.30

A partir de ces résultats, on établit une courbe d’étalonnage en tragant la variation

de la densité optique en fonction de la concentration du phénol dans la solution.

1,4

D.0=0,0143*C
2

S 1.2 1 R =0,9983
=
o T
=
)
= 08+
o
2
= 0,6
=
S
< 04 4
=

0,2

0 T T T T ]
0 20 40 60 80 100

La concentr ation du phénol (mg/l)

Courbe d'étalonnage
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@ Annexe 3 : Dosage du phénol par la méthode colorimétrique[53] :

Le phénol donne avec 1’amino-4-antipyrine en milieu alcalin et en présence de
ferricyanure de potassium, une coloration marron rougeatre susceptible d’un dosage

colorimétrique.

Réactifs

1- Solution d’amino-4-antipyrine a 2%

2- Solution de ferricyanure de potassium a 8%

3- Solution tampon a pH= 10
( Dissoudre 6.76g de NH4Cl dans 57.2ml de NH,OH, et compléter a 100ml avec de 1’eau
distillée).

Mode opératoire :

Pour une prise d’essai de 100ml d’eau a analyser (faite une dilution en
respectant la gamme de concentration appropriée a cette méthode
d’analyse) :

- Ajouter 2ml de solution tampon ;

- Ajouter 2ml de 4-AAP, agiter immédiatement ;

- Ajouter 2ml de K;Fe(CN)g, agiter ;

- Laisser la coloration se dé velopper pendant 15mn ;

- Faire la lecture de D.O. a 510n.m au spectrophotometre.

Cette méthode est valable pour des concentrations de 0.05 a 1 mg/1 .

La courbe d’étalonnage :

Selon la gamme de concentration indiquée ci-dessus, on prépare des solutions de
phénol a différentes concentrations.
On fait passer chaque solution au spectrophotometre U.V a 510n.m et on lit

I’absorbance.
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La D.O de chaque solution est déterminée a 1’aide d’un spectrophotometre UV-visible a
510n.m.
Les résultats ont été représenté graphiquement, 1’allure de la courbe obtenue ABS = f(c)

est une droite représentée par la figure suivante :

0,14 1
D.0.=0,123*C

R’ = 0,9745

0,12 4

0,08 A
0,06 A

0,04 1

La densité optique D.O.

0,02 4

0 T T T T T 1
0 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2
La concentration du phénol (mg/l)

La courbe d'étalonnage
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& Annexe 4 : Composition du milieu de culture/51] :

Pour 11 d’eau distillée, on introduit les éléments suivants :

KH,PO,:1.5g;

K,HPO,: 0.5¢g ;

NaCl: 0.5g ;

MgSO0,,7H,0:0.5¢g ;

NH4NO; : 3g ;

FeSO,4,7H,0: 0.02¢g ;

CaCl,,2H,0: 0.02g;

Phénol : 0.05g.

Le pH est ajustée a 7 avec de la solution de NaOH a 0.1N.
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Résumé :

Le but de notre travail est I’étude de I’é¢limination du phénol dans I’eau par la biosorption

dans un lit de charbon actif ensemencé par la bactérie Pseudomonas aeruginosa.

L'effet de la hauteur du lit et la concentration initiale de phénol sur les caractéristiques de
I’adsorption et la biosorption sont étudiés.
Deux modeles de cinétique, ont été appliqués aux résultats expérimentaux pour

déterminer les parametres caractéristiques de la colonne.

Mots clés : Biosorption, adsorption classique, phénol, Pseudomonas aeruginosa, charbon actif en

grain, charbon actif ensemencé.

Abstract :

The aim of our work, is the elmination of phenol biosorption process in a bed of granular
activated carbon immobilized with Pseudomonas aeruginosa.
The effect of bed hight and inlet phenol concentration on the sorption and biosorption
characteristics was studied.

Two kinetic models were applied to experimental results to determine the characteristic

parameters of the column.
Key word :

Biosorption, adsorption, phenol, Pseudomonas aeruginosa, granular activated carbon,

immobilised activated carbon.

109



