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ANTRODUCTION

1 )INTRODUCTION

Ces derniére années, une certaine prise de conscience s 'est évcillée chez les
autorités de plusieurs élats, du fait que I'environnement est de plus en plus
menacé par une pollution toujours grandissante qui devient un véritable danger
pour le maintien de la vie sur terre.

Les progrés technologiques et industriels, I augmentation du {rdfic et la forte
expansion des villes en sont les causes principales. :

Le développement industriel contribue certes a ['amélioration du niveau de vie,
mais il engendre aussi des refombées négaiives qui impulsent une forte pression
sur | 'environnement et conduisent a sa dégradation de plus en plus croissante.
Le probléme de la pollution des eaux est devenu un des aspects les plus
inquiétants de la dégradation du milieu naturel et pourrait constituer a long
terme un réel danger pour l'avenir de I’humanité, si des mesures adéguates,
tant sur le plan techniq: - que législatif, ne sont pas prises.

En effet, les rejets intensifs dans les cours d’eau de différentes substances
toxiques et surtout non biodégradables, réduisent graduellement la faune et I
flore aquatique. Chaque année, on assiste a la disparition totale de plusieurs
espéces animales et végétales. Ce qui conduitl a un véritable déséquilibre du
milieu naturel.

Dans notre travail, on s'intéressera & une substance qui contribue a sa maniere
a cette altération du milieu : Le P - nitrophénol. x

Ce produit substitué du phénol présente une toxicité vis a vis de certains
poissons el organismes inférieurs. 1l peut aussi a fortes doses présentés une

toxicité vis a vis de ! 'homme. .

1l est donc nécessaire de traiter les rejets d’eaux usées susceptibles de contenir
le P - nitrophénol afin d’éviter toute pollution du milieu.

Nous allons donc considérer 2 méthodes distinctes d’élimination du
P - nitrophénol :

—1—
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La premiére consiste & un (raitement chimique par le peroxyde d ‘hydrogéne
en présence d'un catalyseur : L'ion ferreux Fe®*,

La seconde est un traitement biologique par des boues prélevées de la
station d'épuration des eaux usées de la ville de STAQUELI
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I-1) INTRODUCTION

Le terme de phénols englobe un ensemble de composés hydroxylés du benzéne.

Leur rejet dans le milieu naturel est généralement une source de pollution.Leur
toxicité se manifeste er zénéral vis a vis de I’homme et des organismes vivants

aquatiques. ' '

I-2) LES EFFETS TOXIQUES DES SUBSTANCES PHENOLEES

[-2-1)Effets sur l'’homme

On distingue deux types d 'intoxications :

[-2-1-1) Intoxication aioué

C’est une action par ingestion.Elle est peu fréguente et surtout accidentelle.La
mort peut survenir dans un laps de temps généralement assez court par syncope
respiratoire [19]. .

Sur la peau, 'applications de solutions aquewsc« d: | hénols pour cautériser la
peau, peut si le coniact est prolongé, occasionner des lésions locales dont la
plus grave est la gangréne phénique. Cette gangréne est d’abord insidieuse, elle
évolue sans douleur, ensuite la plaie devient noirdire et douloureuse [24].

1-2-1-2} Intoxication chronigue

L absorption de produits phénolés par petites doses de Jagon répétée est
susceptible de provoquer des troubles digestifs, I'irvitatior des voies
respiratoires et des troubles nerveux (vertiges , céphalées ). Ces symptomes sont
connus sous le nom de . .rrasme phénigue . lls peuvent s accompagner de
troubles cutanés (érythémes, eczémas ). [19]. n

—

1-2-2) Effets sur les poissons

En petites quantités (0,1 6 0,2 mg/l ), le phénol déprécie la saveur des poissons
et les rend inconsommables ( goiit de phénol ). En doses toxiques, il provoque
chez les poissons des états d'excilation de courte durée, suivis de perte
d'équilibre : 10 mg/l de chlorophénol ont une action toxique en une heure, 1,4
mg/l en 48 heures (limite de mortalité moyenne ).
Une dose de 0,37 mg/l est tolérée sans aucune lésion [23],

—3 k
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Pour une période de contact de 6 h, on obtient vis & vis du vairon, les limites de
mortalité suivantes pour divers composés nitro.

TABLEAU 1-1: limites de mortalité vis a vis du vairon [23].

composés  nitro limite de mortalité, mg /|

eau distillée eau dure température (°c)
o-nitrophénol 14-18 125-130 22
m-nitrophénol 9-10 20-22 22
p-nitrophénol 4-6 30-33 22

1-2-3) Effets sur les orpanismes inférieurs

Les organismes inférie s qui participent activement a l'épuration biologique
des eaux résiduaires peuvent tolérer des concentrations de phénol de 40 a 50
mg/l, sans que leur activité vitale en soit compromise.

A partir de concentrations plus élevées, il se produit une transformalion de la
micro-faune. La limite maximum pouvant étre admise pour |'épuration
biologique des eaux résiduaires est d’environ 75 mg/l. Ceriaines espéces de
bactéries sont toutefois encore capables de dégrader les phénols en
concentrations de 2000 mg/l [23]. .
Les bactéries nitrifiantes, par contre se caractérisent par une sensibilité
particuliére. Pour diminuer de 75 % le pouvoir nitrifiant d'une boue activée non
acclimatée, il suffit de 5,6 mg/l de phénol, 12,8 mg/l d'o-crésol, 11,4 mg/l de
m-crésol, 16,5 mg/l de p-crésol et plus de 50 mg/l de dichiorophénol.

Le tableau suivant donne la limite de toxicité de divers composés phénoliques
vis @ vis de certains organismes inférieurs.
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TABLEAU 1-2 : Limite de toxicité vis a vis certains organismes inférieurs. [23]

COMposés | limite de toxicité , mg /[
phénoligues
bactéries algues pelits crustacés
(Esh-coli) |(scenedesnus ) ( Daphnia )

p - aminophénol | & - 10 6 0,6

p - butylphénol | plus de 100 10 8

m - crésol 600 40 28

0 - crésol 60 40 16

p - crésol plus de 1000 6 12
hydroquinone 30 4 0,6
phénol plus de 1000 40 | 16

I-3)ORIGINES DES REJETS D’EAU CONTENANT DES SUBSTANCES
PHENOLEES -

Les phénols susceptibles de se rencontrer dans les eaux sont généralement
d'origine industrielle. Cependant, il faut se souvenir que la quantité de dérivés
hydroxylées rejetées journellement par I'organisme humain ( rramformanon du
tryplophane en indoxyle et processus de détoxication ) est évaluée 200 a 300
mg .[26]

Les industries pouvant étre a l'origine de rejets de substances phénolées sont les
usines chimiques, les cockeries, I'industrie papetiére, les raffineries, les usines
pétrochimiques ...... etc. -

Les revétements bitumineux des canalisations peuvent conduire & 1'émission de
produits phénoliques. Ces substances peuvent ainsi apparditre par dégradation
des pesticides, fongicides et herbicides.

—F
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Les tableaux suivanis donnent la composition de certaines eaux résiduaires
contenant des substances phénolées. ‘

TABLEAU 1-3 : Composition des eaux résiduaires de cockeries. [8]

pH 10,1
phénol 4 g1
o-crésol L6 g/l
p-crésol 1,4 ¢/

cor 8o/l

TABLEAU 1-4 : Composition des eaux résiduaires d’une usine

pétrochimique[24]
phénol 60 mg/l
o-crésol 15 mg/l
p-créso 18 mg/l
DCO 790 mg/l
cor 230 mg/l

TABLEAU 1-5 :Composition des eaux résiduaires de raffineries de pétrole [24]

pH 8,8
MES 46 mg/l
DCO 625 mgl
Phénols 22 mgl
Hydrocarbures 30 mg/i
Détergents 13,7 mg/l
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| Tableau 1- 6 : Composition des eaux résiduaires de la fabrique de benzol [ 24/

PH 8,4
Hydrogéne sulfuré 224 mg/l
Fi nols volatiles 52 mgl
Acide Cyanhydrique 784 mg/l
Azote organique 8352 mg/l
Pyridine 379 mg/l

I-4) NORMES DE REJET DES SUBSTANCES PHENOLEES

La réglementation Frangaise prévoit que les phénols ne doivent pas étre
détectables organoleptiquement apreés ciout de 2 mg/l de chlore.

La directive des communautés Européénnes indigue comme teneur des phénols
dans I’eau destinée G la consommation humaine, une concentration maximale
admissible de 0,5 mg/l et ceci a l'exclusion des phénols naturelles qui ne
réagissent pas au chlore.

Les normes Américaines donnent & leur part comme concentration limite des™
composés phénolés disis Ueau 1 ug/l. [20]

I-5) CONCLUSION

La présence des compy - és phénolés dans I'eau a le plus souvent pour origine
les pollutions industrieites. 1)'une facon générale, ils ne se retrouvent qu'en
quantités trés faibles et de ce fail, leur toxicité est limitée, s'ils ne sont pas
absorbés pendant de longues périodes.

Cependant pour éviter les effets toxiques des substances phénolées sur ['homme
et sur [’environnement, il convient de procéder a un traitement approprié de ces
produits avant leur rejet dans le milieu naturel.

—Tm
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II-1) INTRODUCTION

Les procédés de trailement des rejets d’eaux phénoliques se répartissent en
deux grandes catégories :

* L'une a pour but la récupération des phénols.
* L autre permet leur élimination.

Le choix entre 'une et ’autre méthode dépend des inoyens disponibles et du
volume des eaux phénoliques rejetées journellement.

En effet, pour les petites exploitations ou le volume n'atteint que quelques m’
par jour, la récupératicn n'est pas rentabic. Par contre, si le volume rejeté par
Jjour est élevé et si les conditions techniques soanl présentes, la récupération du
phénol s’avére étre la meilleure solution.

Parmi les méthodes de récupcération, on peut citer :
* L'extraction liquiu_-liguide.
* L'absorption sur charbon actif, gel de silice ou autre absorbants
* L évaporation des phénols insufflation de vapeur dans les eaux

phénoliques portécs a ébullition. [24]

Les procédés de traitement des eaux résiduaires phénoliques peuvent aussi étre
en 2 grandes classes : '

* Les procédés physico-chimigues
* Les procédés biologiques

I1-2) LES PROCEDES PHYSICO-CHIMIQUES

I-2-1)Traitement par l'ozone

Dans le cas ou les eaux susceptibles de contenir des phénols sont utilisées poar
produire de l'eau potable, la toxicité des pnénols et la formation de goiits et
d’odeurs désagréables apres traiiement par le chlore remettent en cause ce type

de traitement,
i

l | | o
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1. ’ozonation semble étre une alternative a ce probléme.

Plusieurs auteurs ont montré que l'ozone peut induire la polymérisation des .
composés phénoliques. ‘ h
J.P Duguet et Coll ont montré I'efficacité de coupler I'ozonation avec la
filtration [8] : La formation de grosses molécules insolubles dans l'eau ef
susceptibles d’étre filtrées, donne & ce genre de traitement une grande efficacité
surtout quant la teneur en produit phénoliques est imporiante.

Coskun Yurteri et Mirat D [32] ont montré qae les produits d'ozonation de
différentes substances phénolées sont plus biodégr.dables que les produits
d’origine. Le méme résultat a été obtenu par E.Gilbert [12].

Le pH joue un réle important dans la fixation des doses d’ozones a utiliser : elle
double gquant le pH passe de 12a7 [22]

Le principal inconvénient du tra:temenr parl ozone s avére étre sa
décomposition rapide en oxygéne. Il est . donc indispensable de le produire juste

avani son utilisation, chose qui est trés cotiteuse  [8].

11-2-2) Traitement par lc. _radiations U.V.

Une partie de 1'action globale de ce traitement consiste en I'activation du
composé a oxyder au moyen des photons introduits dans le milieu.

Des études menées par certains auteurs ont moniré que les rayons U.V. donneni
dans !'eau, en présence d’oxygeéne, des réactions radicalaires en choines
produisant des radicaux tels que OH° et O;H° ( hydroryde et

hydroperoxyde } [24].

A.P Davis et C.P Huang [6] ont trouvé que le taux d’oxydation dépend de
plusieurs facteurs tels que le pH, la concentraiion en phénls, 'intensité des
radiations et la température.

Yi Tin Wang [30] a pour sa part montré que les prddnits d’ozonation de

plusieurs composés phénoliques s'apprétent bien a la dégradation en
anaérobiose.
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11-2-3) Traitement par ! 'ozone +~ U V

Il a é1é observé apreés des travaux effectués par plusieurs auteurs que
I'association ozone +U V est plus performante pour | ehmmat:on des composés
phénoliques que I'ozone seul [15],[14].

Jusqu'a présent, le mécanisme réactionnel n'est pas. parfaitement connu pour ce
type d'oxydation. Cependant plusieurs recherches s'accordent ¢ dire gue la
réaction en chaine s'enclenche par les photons UV, yui décomposent |'ozone en
une molécule d'oxygene et un radical d'oxygéne. Ce dernier réagirait ensuite
avec une molécule d’eau pour produire deux radicaux hydroxyls.

On peut donc schématiser ainsi la réactio:: photolytique [22] ¥

Initiation: .
O3+ hv = 0O°+ O,
0°+ H,O = 20H° K

Propagation :
OH°+ O0; = HO,° + 0;
HO°+ O3 = OH° + 20,

En phase aqueuse, les radicaux hydroxyls peuvent se combiner pour donner le
peroxyde d'hydrogéne -

OH® + OH° = H,0,
Par ailleurs, la production directe de H;Q; est également invoquée:

Os+H,0 ™= 0,+H0;
e N
Le peroxyde d’hydrogene peut ainsi étre phoiuiysé ou décomposé par l'ozone
selon le schéma suivant :

¥ / -
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H,0; +hv

(1) 20H°
-H' I l+H+ '

. (2) ‘|‘03 QOH?®° + 02 + Oz
HO;

Mirat D, Gurol et Robert Vatistas [15] ont montré que le taux d’élimination des
phénols par I'ozone augmente avec le pH de la solution en absence ou en

présence de radiations U V.

11-2-4) Traitement par adsorption sur charbon actif

Le charbon actif en poudre permet une réduction de la teneur en phénols plus
ou moins importante suivant la nature, la dose, la type de charbon acnf et la
concentration du milieu. : -

Quand on veut éliminer totaleinent les phénols, ['adsos ption par filtration sur
charbon actif en grain devient nécessaire.

'n général, les phenol.s sont aisément adsorbées par les di ﬁ%renrs charbons en
grains. ,

Néaumoins, ce type de procédés est incfficace pour les grandes concentrations
en phénol. En effet, une colonne de charbon actif est trés vite saturée lors du
traitement d'un effluent industriel fortement chargé en phénols. De plus la
régénération de l'adsordant occasionne des dépenses excessives [24].

D'autre part K.A. Groff et Coll ont obtenue des résultats;encourageants pour
[’adsorption des phénols sur des résines synthétiques [13].. -

11-2-5) Combinaison ozone - charbon actif _

La combinaison ozone - charbon actif est envisageable en cas de risque de

- pointe importante de la teneur en phénols. Dans ce cas, 'emploi de I'ozone seul

peut devenir insuffisant.

La combinaison ozone - charbon actif en grains n’est & retenir qu’en cas de
présence pendant de périodes relativement prolongées de auantités impartantes
de phénols [7]. _

~-11- e =
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11-2-6) Traitement par le peroxvde d’hydrogéne

11-2-6-1) Introduction

L’oxydation chimique est généralement réservée aux effluents contenant des
composés qui sont toxiques, réfractaires ou inhibiteurs vis 4 vis des micro-
organisme . Au cas contraire !'oxydation biologique serait la mieux adaptée et
économiquement plus intéressante que l'oxydation chimique.

Le peroxyde d’hydrogéne est un oxydant chimique qui a é1é utilisé pour traiter d&
la fois les eaux usées industrielles et urbaines.

1 a été utilisé pour oxyder les cyanures dans les rejets provenant des tanneries
el des puils de gaz naturel.

Le peroxyde d'hydrogéne a aussi été appliqué aux systémes de traitement des
rejets municipaux poui éliminer les composés organique réfractaires.

11 est aussi efficace pour le contréle de I'odeur et la corrosion des
canalisations de collecte d'égouts et des systémes de traitement [10].

Plusieurs études menée« sur différents composés phénoliques ont montré
I'efficacité de I'élimination de ccs produits pa- le peroxyde d’hydrogéne.

Ces études s 'accordent par contre a considérer ce fype d'oxydation comme -
prétraitement suivi d'un iraitement biologique [4].

11-2-6-2) Les catalyseu. -

L'oxydation par le H,O; est une réaction catalytique. Différents catalyseurs ont
été utilisés a cet effet. lls se divisent en 2 classes importanies :

-- Les catalyseurs chimiques
-- Les catalyseurs biologiques.

Nous nous contenterons d'énumérer les plus fréquemment cités par les
différents auteurs.




CHAPITRE 1T PROCEDLS DIL TRAITEMENT DES REJETS PHENOLES

/1-2-6-1) Les catalyseurs chimigues

alles sels ferreux

Ce sont les catalyseurs les plus utilisés. Le H,0; en combinaison avec un sei
Jerreux est communément appelé le réactif de Fenton.

Ce dernier qui a été décrit pour la premiére fois en 1894, Jjoue le role d'un .
agent oxydant a iravers la formation de radicuux hydroxyls libres [10]. ’

| A pH acide, 2 types de mécanismes sont & considérer selon que le composé i
| organique propage ou non les radicaux [24]. .

* Oxydation en chaine

Fe* + H,0, = Fe' + OH + OH°
Fe’ + OH° = Fe* + O
RH + OH° = R°+ H,0

* Oxvdation sans chdaine

Dans e cas ou le radical R° ne peut entrainer le décomposition du peroxyde
d’hydrogéne : '

R°+ OH®° = ROH .
R® + R° = preduils inertes

Hugh R. Eisenhauer [1 0] a montré que le processus d’oxydation du phénol obéit
a la réaction :
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OH - 0 : 0 COOH
H Al o
OH*° Fe OH® . . COOH
7, L /

Selon le méme auteur, plusieurs phénols substitudes furen: oxydées par le réactif
de Fenton de la méme maniére que pour les phénols. En général, plus le degré
de substitution était grand, plus le taux de réaction éiai Jaible, particuliérement
quand la substitution est dans la position ortho et para '

Quand la totalité des positions étaient bloguées ( penta - chioropiénol ), iln'y a
pas de réaction.

Les phénols substituées par le groupement méthyle étaient plus résistanies a
["oxydation que le phénol. Cependant, la plupart des halophénols éraient
rapidement oxydées, le taux de réaction diminue dans l'ordre : Cl >Br>1.
Cela peut étre attribué a |'electronégativité des groupement halogénés.

Les phénols substitués en position méta ( exp : carbinyl, nitro } éraient
rapidement oxydés par le réactif de Fenton.

Le taux d’oxydation des phénols augmente avec la concentration de H;O; et
Fe”' . Alors que le pH optimum varie entre 3 et 4 [10],[37]

Le tableau 2-1, illustre linfluence de la concentration diu H,0; et Fe?" sur le
laux d’oxydation du phénol. ' -

]
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TABLEAU 2-1 : Réaction du phénol avec Ie réactif de Fenton *

Fe (NHy); (504, H,0, ( moles par Concentration du phénol (mg /1)
(moles par mole de | mole de phénol ) '
phénol)
2 min S min - 10 min
0,1 9 33,6 27,8 8,5
0,25 9 212 | 116 2
0,5 9 30 | 0 0
] 9 0 0 0
i 3 2,0 0 0
1 2 13,2 88 8,0
] I 16,0 142 ~ | 136
1 05 | i, 19,0 16,0

*Des solutions contenant 50 mg/l de phénol sont mises en réaction avec le
réactif de Fenton G pt 3 et 10° c.

b) Les ions ferrigues et cuivrigues supporiés sur Alumine

N. Al Hayek et Coll [2] ont montré que I'utilisation des cq{alyseurs'supportés
constitue une approch: ‘ntéressante. En effet, ['oxydation des polluants aqueux
en phase homogene pose le probléme fondamental de leur élimination aprés
utilisation. :

A cet effet, 'utilisation de catalyseurs( Fe et Fe-cu ) supporles sur alumine offre
des résultats remarquables.

Les auteurs cités précédemment n'ont pas pu préciser le mécanisme de
"oxydation des composés sur le catalyseur. Ils ont néanmaoins pu comperer
["activité de différents catalyseurs selon les conditions de leur préparation( sans
traitement thermique, par oxydation sous courant d’air a 450 °c ou par
réduction thermique & 500 et 700 °c sous covrant d'hydrogéne ).

15—
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Les résultats obtenus au cours de ceite étude permettent de dégager les
principales observations suivanies .

* La décomposition du H;O; est toujours plus importantes sur le catalyseur
réduit que sur le catalyseur oxydeé.

* L'apparition de fer en solution est plus importante avec le catalyseur rédiit
qu ' avec le catalyseur oxydé.

* La présence de cuivre conduit a une stabilisation du fer sur le support
pendant l'utilisation du catalyseur, tandis que le cuivre passe facilement en
solution.

¢) Le tamis de silicate de titane

La découverte du titane substitué (TS-1) et (TS-2) a permis des progrés
remarquables dans 'oxvdation catalytique. Ces matériaux catalysent
'oxydation de différents types de substrats crganiques par le HO5.

Par exemple, TS-1 est utilisé commercialement pour I'oxydation du phénol en
hydroquinone et catéchol [20]. '
D.R.C Huybrechts et co!:. [18] ont moniré que 'activation dbt H0, se fait pai
l'intermédiaire du groupement titanyl par formation de complexes peroxo-
titaniques. 7

f] -2-6-2-2) LES CATALYSEURS BIOLOGIQUES

a)la lieninase

Phanerochaete chrysosporium, un champignon responsable de la pourriture du
bois produit des enzymes dégradant la lignine, qui ont é1é impliqués dans la
biodégradation de plusieurs polluants. Urc de ces enzymes, la ligninase est
capable de catalyser I'oxydation de plusieurs polluants phénoliques par le
peroxyde d’hydrogéne.

O 1 S
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Michael DD. Aitken et Coll ont étudié I'oxydation par le H,0, en présence de
ligninase de 5 composés phénolés : le P - chlorophénol, I'o- crésol. le
P-introphénol et le pentachlorophénol.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau suivant :

TABLEAU 2-2 : Oxydation en batch de phéﬁols en présence de ligninase [1]

Composé 1aux d’élimination { % )
pH 3,0 pH 4,75
Phénol 14 29
P - chlorophénol 50 31
O - erisol 44 - 62 37-69
P - nitrophénol 0 indélerminé
Pentachlorophénol > 99 > 99

Cette étude a montré que des taux d’élimination des phénols assez élevés sont
oblenus en utilisant des concentrations élevées en enzymes, un pH voisinde 4 et
une addition contrélée du peroxyde d'hydrogéne. kn effet ef pour cette derniére
condition, le p-introphénol qui n 'était pas du tout oxydé a pH 3 en réactenr
discontinue élait éliminé a 43 % a pH 3 et ¢ 62 & pH 4,75 en semi-continu.

Cela étant du au fait que I'inactivation de [’enzyme était minimisée en
minimisant [ ‘accumulation du peroxyde dans le mélange réactionnel.

b)La Horseradish peroxydase { HRP )

Klibanov et Coll [5] ont récemment développé une nouvelle méthode pour
I'élimination des phénols en impliquant une enzyme; la Horseradish peroxydase
(HRP ) etle HO, - -

Le mécanisme réactionnel est le suivant 1] :

| HRP + H202 = C;r + H,U
o+ 1H = Cy + A°
Cy + AH = HRP + A°+ Hy0

—

] 7
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C = composé

AH = substrat oxydable

A° = radical libre du substrat

L utilisation de la HRP n'est cependant pas trés intéressante en raison du coilt
tres élevé de ce type de traitement. .

¢) L ’hémoglobine du sane

Contrairement a la HRP, I'hémoglobine du sang qui posséde aussi une activité
peroxydase comme la HRP est une protéine abondante et i .coiit presque
négligeable. :

-~

Ce constituant majeur «u sang semble réagir, comme la HRP, sur le méme type
de substrats mais le mécanisme réactionnel serait différent [5 /.

e

Remargue :

Des études menées réce-. - nent ont montré I'efficacité d ‘oxydation des phénols
par le t-butyl hydroperoxyde (t - BuOOH ).

Pour cela différents catalyseurs ont é16 utilisés -
* Masao Shimizu et Coll [29] ont utilisé des hétéropolyacides.

* Saleem Hasan et Coll [16] ont utilisé pour leur part des complexes
porphyrine - métalliques.

* Alors que Keiko Kushioka et Coll [217 ont utilis¢ des cumplexe cuivre -
éthylenediamine. )

--18--
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1I-3) TRAITEMENT BIOLOGIQUE

Le traitement des eaiix usées, par voie biologique est largement utilisée, tant
pour son aspect économique trés avantageux, que pour la simplicité de sa mise
¢n oeuvre et son efficacité.

11-3-1) Différent aspects concernant les bactéries

11-3-1-1)Les besoins nutritifs [11]

Ces besoins comprennent -

II-3-1-1-1) Les besoins élémentaires

Ils correspondent aux divers éléments constitutifs des bact.é'ries, tels gue C H O
et N nécessaires en ¢ mtités importante; S et P en quantité moindre.

Entrent également dans cette catégorie : Fe, Ca, Mg et K, ainsi que d'autres
métaux a l'état de traces - Co, Cu, Zn, Mn, Mo ( oligo-ééments ).

H-3-1-1-2) Les besoins nergétiques

s couvrent des dépenses d €nergie, dans la synthése des molécules contenant
des liaisons riches en énergie telles que : ATP, glucose, o-phosphate, acétyl-
COA .. etc.

Les gammes de substrat utilisées comimz source d énergie sont spécifiques ¢
chaque espeéces. -

H-3-1-1-3) Les besoins spécifigues

Certaines bactéries ont besoin, en plus des éléments cités. précédemment, a'un
ou plusieurs composés organiques, de structure chimique définie, qu 'elles sont
incapables de synthétiser. . apport de ces composés appelés << facteurs de
crotssance>> dans 1= wilieu de crdture, est indispensable a la croissance des
bactéries auxotrophes, appelées ainsi pour les opposer aux bactéries
prototrophes, qui sont capables de synthétiser tous leurs constituants sans
apport de facteurs de croissance. Ces derniers peuvent étre des acides amin*
des bases puriques ou pyrimidiques, des vitamines ... etc.

—19—
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11-3-1-2) Assimilation des aliments

A Uintérieur des bactéries, les aliments peuvent étre assimilés directement s'ils
sont sous forme simple ( glucose, acides aminés ) . Par contre, ils doivent étre
attaqués par des exo-ciizymes avant étre wtilisés, s’ils sont sous forme complexe
{ polymeres, polyoses, protéines ). e

Un petit nombre de molécules traversent les membranes cytoplasmiques par
diffusion libre ; ce sont les gaz ( O, CO; ), les acides gras, cerigins nutriments
liposolubles. La majorité’ des substances pénétrent garce a des perméas d
sucres, a acides aminés, a ions (K, PO, SO, ). Ces tramports actifs requiérent
de l'énergie.

: Une fois arrivés dans les bactéries, les substrats sont métabolisés.

11-3-1-3) Le métabolisme

11 se divise en deux cocmposantes, traduisant les deux utilisations possibles des
aliments ou substrats [9] :

[I-3-1-3-1) Anabolisme : assimilation ou production

Cest 'accumulation ou la mise en réserve d'énergie et la synthése des
composanites cellulaires ( besoins plastiques, multiplication ). 1l conduit & un
développement des cellules ou des colonies, ¢ :si a dire & un accroissement de
la biomasse.

[-3-71-3-2) Catabolnsme dissimilation ou respiration

C’est la combustion immédiate ou dijjérée des subsirats, pour libérer leur
énergie libre . Cette énergie est libérée peu & peu, de transferts d’H, ou

x. d ‘électrons et correspond notamment a la récupération de I'énergie libre
@ G), des composants du substrats, grdce a une série d ‘oxydo - réductions

complexes. :

Finalement, on aboutit &

{ Crie, CO?2
Hoo H20
No..... NH4'

2
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En fait, le métabolisme ne va pas toujours jusci’'a la formaiion exclusive de
0. CO,, mais s‘arréte parfois en chemin, au niveau de produits
intermédiaires ( métabolites ). Certains sont solubles et biostables et constituent
une DCO (non une DE_ ) résiduelle. Ce qu'on appelle << Humus >> cn
épuration biologique, ne peut étre qu un tel métabolisme.

[I-3-1-4) Les conditions physico - chimiques de croissance

1-3-1-4-1) Température

Selon leur comportement a 1'égard de la température, on distingue
classiquement les micro-organisme mésophiles ( optimum entre 20 et 40°¢ ),
thermophiles ( optimum >40°c ) et psychrophiles ( optimuz: < 20°c ).

Les températures élevées sont incompatibles avec lu multizlication et méme la
survie des bactéries [11].

1-3-1-4-2) PH

La plupart des bactéries se développent préférentiellement dans les milieux
neutres ou légérement alcalins. .
Néanmoins, certaines se développent bieri & PH acide, on les appelle les

acidophiles. Celles ay... un optimum & PH basique sont appelées basophiles.

1{-3-1-4-3) Pression partielle d’oxyeéne

Selon leur comportement & I'égard de 1'oxygéne, on distingue parmi les
micro-organismes, plvi 2urs classes : '

a) Aérobies stricts

Ils ne peuvent vivre qu'en présence d’air. lls tolérent des pressions partielles
d'oxygene élevées.

1ls sont incapables d’effectuer des fermentations.

L oxygéne moléculaire est obligatoirement 'accepteur final d hydrogene.

b) Micro-aérophiles

1ls se développent mieux ou exclusivement lorsque la pression d ‘oxygéne est
inférieur a celle de !'air. 3 :
2]
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[1-3-1-3) Les phases de croissanee microbicane

L étude consiste a suivre, en fonction du temps, 'évolntion de la concentration
cellulaire par unité de volume de culture X.

En effet, en milieu non renouvelé, la croissance des bactéries est limité et suit
différentes phases : ( figure 2-¢ ;

BIOMASSE (X )

G
A B, femps

’

FIGURE 2-1 ; courbe de croissance microbienne

1) Période < A B > : Phase d'adaptation ou de latesnce

Cest une période d'adaptation des micro-organismes inoculés a leurs nouvelles
conditions de vie. La durée de cette adapiation dépend -

- des micro-organismes.

- du nombre de germes inocui: .

- de 1'état physiologique de ces germes, les spores reprennent beaucoup plus lentement
que les formes végétatives.

- de la température du milieu de culture.

- des différences de composition et de concentration entre |'ancien et le nouveau milieu
de culture.
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2 ) Période <C D > dite phase de croissance exponentielles

On interpréte cette observation, a partir du mécanisme de croissance des micro-
organismes, qui se fait par division d'une cellule mére en 2 cellules filles.
Le temps séparant 2 divisions cellulaires esi sensiblement constant et constitue

la durée d'une génération.
La durée d'une génératio:- varie entre 15 a 25 mn, pour la plupart des
bacteries.

3) Période < DE > : phase de ralentissement

Le passage en phase de ralentissement peut avoir plusieurs -auses :
= Raréfaction puis épuisement du substrat principal.
~ Accumulation dans le milieu de culture de métabolites créant des conditions
de milieu défavorables telles que : baisse de PH par production d’acides
organiques ou production de produits toxiqucs.

- Epuisement d'un produit essentiel du métabolisme ( O,, vitamine, oligo-
élément ).

4) Période <EF > dite de stabilisation

 La phase de ralentissement se termine toujours, par une inactivation fotale de la
culture, dont le nombre d’individus n’augmente plus. ) -
Toutefois, I 'activité enzymatique subsiste. '

" L'excrétion éventuelle de produits peut également se poursuivre et on peut noter
un enrichissement important du milieu de culturc. C'est en particulier le cas de

la plupart des fermentations conduites pour produire des antibiotiques.

Cette phase est plus au rmans perceptible. Elfe peut disparditie complélemeni
- au profit de la phase de déclin.

23—
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J) Phase de déclin

La stabilisation de la ¢’ “wre conduit rapidement au décés des micro-
organismes. Elle s 'accompagne fréquemment d'une lyse des cellules, libérant
des produits divers, dont un certain nombre ont des propriélés tensio-actives
générant des mousses souvent génanies en fin de fermentation.

11-3-1-6) Modéles mathématigues de croissance microbienne

Les expressions conventionnelles, les plus généralement utilisées, pour décrire
la croissance microbienne et la dégradation biologique du subsirat, sont les
suivantes [5] :

dx
— = Ux (2-2)
di
ds ) dx
- = (2-2)
oy dt o

avec X! concenlration en biomasse exprimée en MVS

§  concentration en substral

Y : taux de conversion ( g de bioinasse / g de substrat )
i

Dans le ces ou y est corn=*ant, I'"équation (2 - 2 ) peut s écrire :

X ~Xp

y= —— (2-3)
S -5p

1l existe de nombreux modéles empiriques pour décrire la cinétique de
croissance microbienne et de dégradation du substrat.

2
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* Modeéle de Monod

Le modéle de Monod est historiquement le plus ancien. 1l est aussi le plus connu
et sans doute, le plus utilisé. .

Monod a donc proposé un modéle empirique, dont la forme est analogie a la loi
de Michaelis - Menten relative aux réactions enzymatiques. .

S
U= umax —— (2-4)
S+ Ky

avec umax : laux d2 croissance microbienne maximale
Ks  : constanie de demi - saturation

U
1
— .S
Figure 2 - 2:  Evolution de yen fonctionde s
*-Modéle de Haldane

.
Haldane et Briggs [247 considérent que les hypothéses de monod sont trop
restrictives, ils ont don. proposé un autre modele gui tient compte de la

présence d'un substrat inhibiteur :

—~25—
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S
4 =1 max ' (2-5)
S--Ks+ S%Ki

avec Ki: constante d’inhibition
L expérimentation a montré que pour les substrats non toxiques, la vitesse de
dégradation augmente avec I'augmentation de la concentration en substra,

contrairement aux subsiras toxiques.

La représentation dey en fonction de S en figure 2 - 3 pour chaque modele
confirme ces résultats :

Hy

Figure 2 - 3 : _Evolution de y_cri foiiction de S

Détermination des constantes
A

La représentation de 'inverse de la vitesse d’élimination du substrat, en
Jonction de l'inverse de la concentration, permet la détermination de umax et
Ks, a partir respectivement de I'ordonnée ¢i de 'abscisse a1 origine de la
droite ( Monod ) ou de I'asymptote obtenue ( Haldane JFigure2-4et2-5 ...

~26—
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]/ﬂn

1/ g max

» /8
-1/Ks

Figure 2-4: 1/ uen fonctionde 1/s ( Moncd ) -

1/ u T

17 pmax '
1/

~1/Ks

Figure 2-5: 1/u enfonction de 1/s ( Haldane )

La représentation de 1 en fonction de S, pour le cas du modéle de Haldane,
permet la détermination de la constante d'inhibition Ki

—2F-
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pd

Ki

Vh

Figure 2-6: 1/u en forctivi e s ( Haldane )

11-3-2) Traitement biologigue des produits phénolés

1."élimination des produits phénolés par voie biologique, peut se faire e¢n
anaérobie,par une faune hactérienne anaérobie. Cetle méthode présente
lavantage, de produire ..cu de biomasse et beaucoup de gaz énergétique [24].

Elle peut se faire en aérobie; le procéds par boue activée est alors le plus
Jréquemment utilisé en raison de son efficacité et de la simplicité de sa mise en

oguvre.

11-3-2-1) Traitemeni des rejets phénolés par boues activées

Le procédé a boues activées est un systéme Jonctionnant en continu, dans lequel
des micro-organismes sonl mis en conlact avec les eaux usées contenant des
matiére organiques. L oxygéne est injecié dans le méelange, permeltant de
Journir aux bactéries cet élément vital & leur besoins respiratoires,

En fait, on peut considérer le systéme a boues activées, comme une extension
artificielle des phénoménes d’épuration naturels dans un cours d ‘eau ou'une

riviere. ‘

28
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Les phénomenes entrc:u en jeu sont en effet identiques a ceux présent dans les
systémes a boues activées, seule varie la concentration en micro-organisme
dans le milieu et a fortiori, la vitesse de dégradation des substrats [7].

La plupart des recherches concernant le traitement biologique des phénols ont
éié effectuées par le sys'®me a boues activées.

Ces multiples recherches se sont intéressées aux différents aspects concernant
les boues activées, comme la détermination des constantes cinétiques,
I'acclimatation des boues aux produits phénolés.

Ainsi, afin d’étudier | acclimatation des boues aux substrats pheno[es W.Arbuck
et Mark Kennedy [3], onit étudié I'influence d'une présence en transition du
parachlorophénol. L alimentation contient en plus du P-chlorophénol qui est
présent en transition, un autre substrat biodégradable qui est le lactose.

1ls ont obtenu alors les résultats suivants :

- plus Dinterruption de I'alimentation du réacteur en P-chlorophénol est
longue, plus le taux de sa dégradation est faible.

= par conire en interrompant [ 'alimentation en P-chlorophénol, ils ont noté
une augmentation de la DCO.

Ces auteurs ont essayé alors d’expliquer ces résultats par les phénoménes
suivanis :

* interruption de l'alimentation en P-chlo-cpkénol, entraine une
diminution de la quantité de micro-organismes spécifiques a sa dégradation,
* De I'autre coté, I'c* gmentation de la DCO apres la disparition du P-
chlorophénol du réacteur, serait due au faii que les micro-organismes
dégradant ce substrat, produisent des facteurs de croissance ou des
métabolites finaux, qui empécheraicnt les autres micro-organismes de
dégrader convenablement la DCO.

D 'autres études se sont intéressées & la biodégradation des phénols, comnie
¢ 'est le cas de Michael J. Hobson et Nancy F.Millis [17], qui ont trouvé les
parameétres cinétiques de la croissance m:crobzenne variant selon les esp2ces

bactériennes.
—29-
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Sur le tableau 2- 3 sont mentionnés les principaux résultats :

Culture - |\ ymax (i) |Ks(mg/1) |Ki(mg/l) |Y(g/g)
bacterinne A TR I B .
Candida 022 110 7 1200 0,50
tropicalis

Espéces 0,29 < ] 730 0,88
Nocardia -
Pseudomonas ) 567 2,38 106 -
putida .
Trichosporen 0,464 1,66 380 0,85
cutaneum '

TABLEAU 2-3 : Pcramélires cinétiques de la biodégradation du phénol

Dans d’autres travaux traitant de la dégradation du phénol par des boues
activées, A.F Rozich et A.F Gaudy ont obtenu les valeurs suivantes [28].

Constantes cinétiques ~..© Mode d’expression
e - phénol. - DCO

Kd (h') 0,02 0,02

Y (mg/mg) 1,02 0,42

umax  (h?') 0,181 0181

Ks (mg/1l) 62 148

Ki (mg/l) 175 417

Tableau 2-4 : Autres constantes biocinétiques de biodégradation du phénol

Une autre étude de Menahem Rebhum et'Noah Galil [25], s 'est intéressée au
caractere d'inhibitici: Jdes composés inhibiteurs, se trouvant dans les eaux
rejetées par les raffineries de péirole. ' _
Ln effet, les eaux de raffineries incluent beaucoup de processus de cracking .
spécialement le cracking catalytique et des processus auxiliaires , qui générent
des eaux usées, contenant des concentrations importantes en composés
phénolés. o e -

—30--
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Le traitement biologique des eaux de raffineries a été largement expérimenté.
Les résultats obtenus par les auteurs cités précédemment sont présentés par le
tableau 2-5  [25] : :

_ influent. | " - effluent -~
perwde de recherche rériode de recherche
1982-1984 1984-1985 |1982-1984 1984-1985
PH 8,8 8,14 8,0 7,85
Solide en 46 98 52 47
suspension ‘
( TOTAL ) _
Solide en 23 65 ‘ 34 26
suspension ' -
( volatil ) L .
DCO totale 623 627 400 230
DCO soluble L 561 443 330 165
DBO totale 180 268 30 i9
DBO soluble 156 143 15 7
Phénols 22 9 0,8 02
Hydrocarbures 30 40 45 . . 48
Ammoniaque , 4,7 21 0.5 - 13
Détergents 13,7 12,3 11,2 10,9

Tableau 2-3 : Caractéristiques des eaux de rejets de raﬁ" nerie avant el
apres fraztement par boues activées

I1-4) CONCLUSION

Les produits phénolés, dont le P-nitrophénol peuvent se retrouver dans
différentes eaux résiduaires.

Plusieurs procédés physico-chimiques et biologiques, permetient I'élimination
de ces produits. : -

Le choix d'une méthode au dépend d une autre, dépend de la teneur de ces eaux
en produits phénolés et du coiit du traitement envisagé.

1l est donc impératif, avant d'opter pour unz méthode parmi tant d'autres,

d effectuer une étude économigue adéquate.
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CHAPITRE HT ‘ ELIMINA TION CHIMIQUE DU P-NITROPHENCL

1 -1) INTRODUCTION

Dans ce chapitre, on u étudié I'oxydation du P-nitrophénol par le réactif de
Fenton ( couple peroxyde d'hydrogeéne - ions ferreux ).

Pour que la réaction d oxydatica soit totale, le rapport stoechiomélrique des

concentrations initiales en P~ nitrophénol et en peroxyde d’hydrogéne, doil étre

égalal/ 14 _

La réaction d'oxydation du P-NP par le H)O; peut s 'écrire :
H

+ 4 H,0p—* 6 CO; + 16 H,C - HNO;

NO;

Si 'oxydation est plus poussée, on a formation de NO et N».

Nous avons réalisé celte étude en réacteur discontinu. A température ambiante,
nous avons étudié l'influence des parametres suivanis : -

- Concentration du catalyseur ( FeSO,).
-PH

- Teneur en P-NP

- Concentration du H,O;

Nous avons également testé efficacité d'un autre catalyseur, lion ferrique Fe*t
introduit sous forme Fecls.
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CHAPITRE 1] ELIMINATION CHIMIQUIE DU P-NITROPHENOL

{

111-2) MATERIEL ET METHODES

11-2-1) Dispositif expérimental

Q
Le dispositif expérimental se limite & un erlenmeyer d’un litre en verre ef un
agitateur magnétique, ¢ urant l'agitation du mélange réactionnel
(Schéma 3 -1).
Toutes les manipulations sont effectuées a température anibiante.

111-2-2) Prélévements et analyses

Pour suivre l'évolution dans le temps de la réaction d’oxydation, nous
procédons au prélevement et a I'analyse d’échantillons, a des intervalles de
temps bien définis. '

Les analyses portent sur les paraméires suivants :

- La concentration du peroxyde d ‘hydrogéne par la méthode iodométrigue.

- La DCO : demande chimigue en oxygéne par la méthode au bichromate de
potassium.

- Le contrdle du PH, avec sa correction a l'aide de I'acide sulfurique ou la
soude.

BT

Les méthodes de dosage sont décrites en annexe.  *' 3

1 a4
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CHAPITRE 1T

-

ELIMINATION CHIMIQUE DU P-NITROPHENOL

111-3) ETUDE DE L’ INFLUENCE DU PH

Les différents auteurs [ 4, 10, 31 ] s accordent @ dire, que le PH optimum pour

'oxydation des phénols par le H;0;, en présence des ions comme catalyseurs,
se situe entre 3 et 4. Pour vérifier cela, nous menons cette étude et cela dans les
conditions opératoires suivanies : '

-[P-NP]=100mg/1
-fFeT ] =100mg/1
[ P-NP |, 1

[H202jo 15

Les figures 3-1, 3-2 et 3-3 donnent I'évolution du H. 0; et de la DCO, en
Jonction du temps, pour des valeurs du PH de 2 3 et 5.

La figure 3-4 donne 1'évolution du rendement d'élimination de la DCO cn
fonction du temps. -

Les valeurs des rendements d'élimination de la DCQ en fonction du PH, sont
rassemblées dans le tabieau ci-dessous.

PH . i 2 R T -

Temps 15 45. 120 15 45 120 15 145 |120
{ min ) .

R(%) 74,35 (79,49 79,49 (78,61 |82,61 8261

n

|10 (12,5

Nous remarquons directement a partir de ce tableau, que le rendement
d'élimination de la DCO pour un PH de 3, est trés faible par rapport aux PH2
el 3.Ceci est dit a 2 raisons essentielles :

D 'une part, au fait qu’a PH tendant vers des valeurs basiques, les ions ferreux,
au lieu de réagir avec le peroxyde d’hydrogeéne, s'oxdent en ions ferrigues et
précipitent sous forme d’hydroxydes ferriques. : :
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CHAPITRE 1T ELIMINATION CH]MIQUE DU P-NITROPHENOL

D autre part, au fait qu'a ces valeurs de PH, il y 'a prépondérance des ions

bicarbonates ( HCOj™ ), qui captent les radicaux (OH®, se formant i partir de la
réaction du H,0, avec Fe’"

Les radicaux OH® sont donc captés, au fur ¢ & mesure de leur formation et
n’ont pas le temps de réagir avec le P-NP.

On remarque gue les rendements d’élimination de la DCO a PH2, sont
légérement inférieurs 2 ceux obtenus & PI{3 .

On peut donc conclure, que le réactif de Fenton permet d'obtenir des
rendements d’élimination de la DCO, assez importants { autour de 80 % ). Le
PH optimum se situe aux environs de 3.
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CHAPITRE HT ELIMINA i iUN CHIMIQUE DU P-NITROPHIENOL

IIl4) ETUDE DE L’INFLUENCE DE L4 CONCENTRATION DU
CATALYSEUR

Nous avons étudié linfluence de la cor:centration du catalyseur, dans les
conditions opératoires suivantes :

_[P-NP]=100mg/I

[P-NP ], ]
[ HO; [o 15
-PH =3

Pour les concentrations en catalyseurs, variant de 25 a 100 mg /1, les figures
3-3, 3-6, 3-7 et 3-8 montrent ['évolution de la NCC 2 de la concentration en
H>0; en fonction du temps. La figure 3-9 donne ['évolution du rendement
d’élimination de la DCO.

Ainsi pour ce dernier. nous avons obtenu les résultats suivants':

\\\\\.:A..-_ ; R(V) -

Tempi~] SIS R
[Fe ] 67 | 1’82* J [Fe]
25me /]l 150mg/l |75mg/l {100mg/1

15 47,3: 71,43 73.81 78.26

45 73,68 76,19 76,19 82,61

120 76,31 78,57 80,95 82,61

On remargue a partir de ce tableau, que I’'augmentation de la conceniration en
‘catalyseur, permet d’augmenter la vitesse de la réaction d’oxydation. En effet,
la rendement de dépollution obtenu avec 100 mg /| de catalyseur, aprés
seulement 15 minutes de contact, est nettement supérieur a ceux obtenus, avec
des concentrations plus faibies en catalyseur.

-y



CHAPITRE HT ELIMINATION CHIMIQUE. DU P-NITROPHENOL

Cependant, ces rendement obtenus avec les différentes concentration en
catalyseur aprés 2 heures de contact se rapprochent considirablement.

11 est donc préférable, dans un but économique d'utiliser moins de catalyseur
(entre 50 et 75 mg/1). 3
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CHAPITRE [T LLIMINATION CHIMIQUE DU P-NITROPHENOL

. 1
HI-5) ETUDE DE L’INFLUENCE DE LA CONCENTRATION DU
P-NITROPHENOL

Afin de voir si I'oxydation du P-NP par le peroxyde d’hydrogéne peul éire
appliquée a des concentrations élevées en F-NP, nous effectucns cetie
expérience aux conditions opéraloires suivantes :

-[Fe™ ] =100mg/1

[ P-NP ] i
[ H,0, ]y 15
PH =3

Les figures 3-10, 3-11 et 3-12 donnent I'évnlutiz: du peroxyde d’hydrogeéne et
de la DCO en fonction du temps pour des concentrations en P-NP de 100, 300
et 500 mg/ L

La figure 3-13 donne 1'#volution en fonction du temps, du rendement
d’élimination de la DCO. .

Les rendements d'élimination de la DCOQ sont regroupés dans le tableau ci-
dessous : I

[PNP[ T 1000000
Temps 15 45 120 115 43 120 115 45 120

{ mn)

R(%) 78,26 | 82,6/ |82,61|71,67 81,67 |8833172,72|75,00}84,88

Nous déduisons d& partir de ce tableau que cette méthode d'oxydation est
applicable aux concentrations élevées en P-NP.

En effet, avec une concentration en P-NP de 500 mg /I, on obtient un rendement
d’élimination de la DCO de 84,88 %", aprés 2 heures de contact.
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CHAPITRE Il LLIMINATION CHIMIQUE DU P-NITROPHENOL

111-6) ETUDE DE L'INFLUENCE DE LA CONCENTRATION DU H,0»

Comme mentionné précédemment, pour quel’oxydation du P-NP par le H;0;
soit fotale, il faut que le rapport stoechiométrique des concentrations initiales en
P-NP et en H,0; soit de 1/14.

Dans cette étude, on se propose de voir le rendement de dépollution, si on
travaille & un rapport stoechiomélrique inférieur au rapport molaire.

Les conditions opératoires sont les suivantes :

- [P-NP]=100mg/!

l‘ [ Fe* ] =100mg/ i i
‘ -PH =3
' Les figures 3-14, 3-15 et 3-16 donnent I'évolution de la DCO el du peroxyde de
[’hydrogene, en fonction du temps pour des rapports
[ P-NPJy I 1 !
— de — ), et T
[ H20: Jo 13 15 30
l La figure 3-17 donne 1'évolution des rendements d'élimination-de la DCO

Les rendements d’élimination de la DCO en fonction des rapports
stoechiométrigues sont rassemblés sur le tableau suivant © ="~

, B 3 ]/13_' . ‘ .1__/!5_‘;_7'_; o ; | 1730
[H0: ] |- - It R TR
Temps 15 |45 120 |15 45 126 |15 45 [i20
{mn)
R(%) 71,43171,43 (80,95 |78,26 82,6i 182,61 [6875 87,50 87,50
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CHAPITRE IIT ELIMINATION CHIMIQUE DU P-NITROPHENOL

On remarque dans ce tableau que le rendement d élimination de la DCO
augmente avec la concentration du H,O,.

en effet étant donné que ce dernier se décompose rapidement, la quantité
introduile dans le mélange réactionnel ne réagit pas compléiement sur le P-NP.

Pour remédier a cela, il faut utiliser plus de peroxyde d'hyarogene.

Mais dans un but économique el élant dorné qu'en fravaiilc:at a un rapport
stoechiométrique égal au rapport molaire, on obtient un rendement de
dépollution important ( environ 83 % ), il est preferable de se contenter de
travailler dans ces conditions.
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CHAPITRE IIT ELIMINATION CHIMIQUE DU P-NITROPHENOL

H1-7) EFFICACITE D’OXYDATION DU P-NP EN PRESENCE
DES IONS Fe'*

Dans ce paragraphe, ov <'inféressera & 1'vny ‘rz’auon du P-NP par le H,0, en
présence d'un autre catalyseu: : les ions Fe'”

Ln partant des memes conditions opératoires, ou a essayé de trouver le PH
optimum pour cette oxydation et comparer le rendement d'élimination de la

DCO obtenu en utilisant respectivement comme catalyseur le ]*ecl ; elle
e NH.; (804)2

Les conditions opératoires sont :

[P6NP] =100mg /] o ‘
-[FET ] =100mg/ 1 i

[P-NPJ, 1

[ H02 [y 15 N .

Les résultats obtenus sont rassemblées dans le tableau 3-11

PH .. 2 3 3
DCO (mgd'o;/1)]76 112 164
R(%) 53.66 3,70 |0

* Temps de contact = 1h
*DCOp =164 mgd'oy/1

On remarque a partir du tableau précédent que le meilleur rendement de
‘dépollution est obtenu & H2: alors qu'a PH4 ce rendement est nul.

On peut donc conclure que le PH optirzum pour cette oxydation se situe autour
de la valeur de 2.
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g

On remarque aussi que le rendement de dépollution obtenu en utilisant les ions
Fe’" comme calalyseurs est nettement inférieur a celui obtenu avec les ions Fe®"
On peut conclure donc que les ions Fe®™ sont plus efficaces en tant que
catalyseurs de la réaction d'oxydation du P-NP par le H,0,,

11-8) CONCLUSION

Cetie série de manipulation, nous a permis de constater que 1'action du

P q
peroxyde d'hydrogéne. arr conditions normales de température et de pression,
est res efficace pour I'oxydation du P-NP.

En effet, en moins de deux heures de contact, on okbtient des rendements
d'élimination de DCO assez importants ( plus de 80 % ).

Cette oxydation est aussi e’ icace pour les grandes concentrations en P-NP
( plus de 300 mg /1 ).

Le PH optimum se situe aux environ de 3.

. - 2 . . .
Les ions ferreux (Fe" ) sont plus efficace que les ions ferriques (Fe’" ), en tant
que catalyseurs de la réaction d’oxydation.
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CHAPITRE TV - ELIMINATION BIOLOGIQUE DU P-MITROPHENOL

1V-1) INTRODUCTION .

Dans ce chapitre, nous avons étudié la dégradation du P-nitrophénol par des
boues biologiques, provenant de la station d’épuration des eaux usées de la ville
de Staoueli. “

Le travail a é1é effectué dans un réacteur discontinu ( voir dispositif
expérimental ).

Nous avons étudié Uinfl:»nce des concentrations initiales en P-NP sur sa
biodégradabilité.

IV-2) MATERIEL ET METHODES

[V-2-1 Description du di.posivif expérimental

rs

Les expériences ont é1é réalisées dans des ballons en verre d'un litre.

Nous avons travaillé avec quatre ballons a la fois. I'aération est assurée par des
pompes munies de diffuseurs, pour une meilleure diffusion di 1'oxygeéne de l'air,
dans le mélange nutritionnel ( voir schéma 4-1 ).

1V-2-2) Ensemencement

Les boues biologiques utilisées proviennent de la station d 'épuration des eaux
usées de la ville de Staouell. :

Une fois au laboratoire, les boues sont laissées en aération pendant 4 heures,
avant leur utilisation. :
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CHAPITRE TV ELIMINATION BIOLOGIQUE DU P-NITROPHENOL

IV-2-3) Composition du milieu

Nous avons utilisé le milieu de culture suivant [24] : 2

Sulfate d’ammonium 250mg/1
Chlorure ferrigue 0,25mg/l
Sulfate de mag:. -sium 50mg/1
Sulfate de manganése | Smg/l
Chlorure de calcium 375 mg/1
Solution tampon ( PH = 7,2 ) 10mi/ i
Eau de robinet S0ml/1

1V-2-4) Mode opératoire et analyses

Une fois le milieu de culture préparé, nous introduisons une quantité connue de
boues biologiques. On suit alors la réaction de dégradation du P-NP au cours
du temps, par prélévements et analyse des échantillon.

Les analyses portent sur les paramétres suivants :

-Le PH

- La température

- La demande chimique en oxygéne ( DCO ) par la méthode au
bichromate de potassium,

- La concentration en matiére volatiles séches ( MVS ),
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ELIMINATION BIOLOG TQUE DU P-NITROPHENOL

IV-3) RESULTATS ET INTERPRETATION

Nous avons étudié linfluence de la concentration initiale en P-NP sur sa
biodégradabilité, pour des concentrations en P-NP variant de 50 a 500 mg / 1

Les résultats obtenus sont rassemblés dans les tableaux 4-1, -2, 4-3 et 4-4.

Tableau 4-1 : Etude de la dégradation du P-NP par voie biologique

[ P-NP | = 500 mg /1

Temps (h ) |PH r(e°C) M¥S@mg/l} (BCC - |R(%)
L L (mgdex /)]

0 7,32 31,2 32 810 -—-

18 7.23 29.8 57,9 756 6,67

22 7,21 31,6 63,6 740 8,64

26 7,18 30,8 75,2 720 1111

42 7,16 29,6 1328 600 25,92

46 7,10 314 153.9 356 31,36

30 7,08 30,7 179.8 302 38,02

66 6,66 29,8 3671 112 36,17

72 6,29 315 409,35 24 97,04

76 6,08 30,7 4198 12 98,52

Tableau 4-2 : Etude de la dégradation du P-NP par voie biologigue
[ P-NP o =300 myg /1 '
Temps (h) |PH |(T(°C) MVS(mg/l)|DCO  |R(%) .
: : o T {mgdoyl, .
0 7,28 31,3 35 480 -

18 7,22 29,9 76,3 394 17,92

22 7.20 {314 89,7 366 23,75

26 7,17 1308 106 332 30,83 -

42 6,82 1297 21K 4 102 78,75

46 6,69 31,5 242, 4 48 90,00
130 6,52 1308 2577 16 96,67

o
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Tableau 4-3 : Etude de la dégradation du P-NP par voie bioiogigue
[P-NP [y =100mg/1

Temps (h) | PH T (°C)\MVS(mg/1) |DCO CR(%)
: - - {mgd0,/1)|
0 7,30 312 33 160 -—-
18 7,26 29,7 63,6 92 42,5
22 7,03 31,4 74,3 74 33,75 -
26 7,00 30,7 82,9 56 05,00
2 690 |205 11059 8 195,00

Tableau 4-4 : Etude de la dégradation du P-NP par voie biblbgique
[P-NP o =50mg/i

Temps |PH |T(°C) |MVs (mg/l )IDCO . [R(%)
\ ' (mg d’o,/l) P
0 7,31 1311 32 80 -
18 7,17 1297 |51 40 50,00
22 7,06 314 55,0 32 60,00
20 7,03 30,6 584 26 67,50
42 7,00 1296 67,0 8 90,00

Les figures 4-1 et 4-2 montrent |'évolution de la DCO et de la concentration ¢n
MVS, au cours du temps.

; Pour les 4 concentratic..: en P-NFP considérées, on constate une diminution de
| la DCO et en paralléle, une augmentation de la concentration en MVS.

Nous constatons aussi que le PH diminue legérement au cours du temps.

Ceci est du a la formation d ac:d 2y organiques, qui fautes de moyens n 'ont pas
pu éire identifiés.
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Sur la figure 4-2 , représentant I’évolution de la concentration en MVS en
Jfonction du temps, on distingue les différentes phases de la croissance
microbienne :

- La phase de latence est peu perceptible.

- La phase exponentielle, ou le taux de croissance est maximal.

- La phase stationnaire qui apparait, guand le substrar est pranquemenf
Epuisé. o

- La phase de déclin n'apparail pas. étant donné que la quantification de lu
biomasse par mesure des matiéres volatiles seéches, nous donne une
estimation de la biomasse viable ou non. .
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a) détermination du taux de conversion v

Le taux de conversion Y est défini par la relation :

dx / dt
| =
ds/dt
daM[i’sS
| dt
Dans notre cas, on définit : ¥ =
anco
ot
d'ou
dMVS dbDCo mvs dco
= Y e = JdMVS/dt =-Y LdDCO / dt
dt dat mvsg dcoy

= MVS-MVSy = Y (DCOy-DCO)

= MVS =YDCOy - YDCO + MVS,

MVS =-YDCO + Y DCO» + MVS, | (4-1)

Sur la figure 4-3 | nous avons représenté pour les différentes concentrations
initiales considérées, I'c »lution des MVS en fonction de la DCO.
Nous obtenons des droites paralléles d» pentes (-Y ).

Apreés calcul, nous avons obtenu la valeur moyenne de Y= 49

1
|
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b) Détermination de u

A partir de la figure 4-2, donnant la concentration en MVS en fonction du temps,
on peut délerminer les valeurs des taux de croissance y, en fonction de la DCO
sachant que :

u=1/x.dx/di
Apres calcul, on obtient les résultats suivants :

Tableau +4-5 : Evolution du taux de croissarce en fonction de la DCO

[P-NP ] (mg/l)

[P-NP]= [ P-NP ] = - [P-NPf= | [P-NP|=
50mg/1 100 mg /1 300mg/i 500 mg /1
DCO (k)| DCO iR |DCO u(#’ ) |DCO i (h )

(mgd’02/1 ) (mgd 0271 ) (mgdo, /1) _ (mgdo;/1)
32 0,015 32 NIy 168 0,027
283 0,015 65 0,0275 |75 0,028 307 0,043
36 0,018 | 83 0,031 217 0,043 1529 0,039
38 0,025 | 123 0,637 349 0,0425 1578 0.037
78 0,029 1157 0,042 434 0,042 660 w033
477 0,0395 | 730 0,033
808 0,030

- Sur la figure 4-4, nous avons représenté le taux de croissance en fonction de la
DCO.

On constate que pour les faibles concentrations en DCO, il y'a augmentation du
taux de croissance en fonction de |'augmeniation de o DCO, jusqu'a atteindre
un taux de croissance maximal pour une DCO qui se situe entre 200 et

300 mg/ 1

Puis, on assiste a une diminution du taux de croissance en fonction de la DCO.
Cela signifie qu'aux grandes valeurs de DCO, il y'a inhibition de la vitesse de
croissance microbienne.

-=

P
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CHAPITRE TV

ELIMINATION BIOLOGIQUE DU P-NITROPHENOL

. ¢)Determination du modele cinétigue

Les résultats obtenus, quant a la dégradation du P-NP, par les boues
biologiques prélevées de la station de Staoueli, montrent que le modeéle
cinétique se rapproche du modéle de Haldane cité en bibliographie.

En utilisant le modéle de Haldane, suivant la méthode décrite en bibliographie,
nous avons obtenue les résultats suivants . )

HMmax = 0,07 hJ
Ks =105 mg/lI
Ki =550 mg/I

On a pu établir alors 1'équation suivante définissant le taux de croissance

microbienne :

DCO

= Mmax
- DCO +105 + DCO? /550
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1V4) CONCLUSION

Cette étude a montré que le P-NP était dégradable biologiquement par les boues
prélevées de la station d’épuration des eaux usées de la ville de Staoueli.

Les expériences ont montré que ces boues, permettent une élimination
importante de la DCO ( plus de 90 % de la DCQO initiale ).

Ce rendement est obtenu pour une concentration initial en P-NFP de 100 mg /|,
en moins de 42 h de contact. Alors que pour une concentration initiale de

500 mg /1, il est obtenu apreés plus de 66 h.

Par ailleurs, le tracé de y'en fonction de la DCO, nous montre une diminution
du taux de croissance microbienne, a partir d’une DCO se situant entre 200-300
mg/ 1L

Ce qui nous a amené a appliquer le modéle de Haldane, pour établir 'équation
cinétique de dégradation de ce produit. '

Nous avons déterminé alors, les constantes cinétiques suivantes :

ﬂmax = 0107 h-I
Ks = 105 mg/l
Ki = 550 mg/l
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CONCLUSION GENERALE g
Dans celte étude, nous «vons proposé 2 méthodes d’élimination du P-NP :

- Une oxydation chimique par le peroxyde d’hydrogéne
- Une dégradation biologique par des boues biologiques, prélevées a partir
de la station d’épuration des eaux usées de Staouell.

1. ’btude de 'oxydation chimique du P-NP par LE H,0,, nous a permis de tirer
les conclusions suivantes :

- Cette méthode d’oxydution est efficace pour de grande.g' concentrations en
P-NP ( plus de 500 mg /1 ).

- Les ions Fe*" sont trés efficaces, en tant que catalvseurs de la réaction
d’oxydation. D ailleurs, de faibles concentrations en ions Fet (75mg/l),
suffisent pour I'obtention de rendements d Eliiniriaiion de DCO important

- Le PH optimum pour cette oxydation se situe aux environs de 3.
- Les rendements d'é:nination de DCO soni importants ( plus de 80 % ) en

moins de 2 h de contact.

1 ’6tude de la dégradation biologique du P-NP, par des boues activées prélevées
& partir de la station 7’épuration des eaux usées de la ville de Staoueli, nous a
permis quand a elle, dc tirer ces conclusions :

- Le P-NP peut étre dégradé biclogiquement par boues activées, avec des
rendements de dépollution trés importants ( plus de 90 % ) et cela apres un
temps de contact de moins de 3 jours.

- L'étude de la cinétigiie de dégradation biologique du P-NP a montré que

celle-ci était proche du modeéle de Haldane.
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En appliquant ce dernier, on a obtenu les paramelres cinéfigques suivants :

HMmax = 0,07 h
Ks = 1405 mg/l
Ki = 550 mg/l!

Ainsi & partir de cette étude et dans ur: but comparatif, on peut dire que le
traitement chimique, permet d'éliminer le P-NP, méme présent a des
concemrations élevées (500 mg /1 ).

Deux heures de contact avec cet oxydant puissant, permetient d'éliminer plus de
80 % de la DCO initiale. :

Le traitement biologique permet lui aussi d’obtenir des rendements imporiants.
Néanmoins, |'inconvénient réside au niveau des grand'; temps de contact quii
sont reqws, surtoul pour les concentrations Blevdzs, ou on natteint un
rendement de 90 %, qu'aprés plus de 3 jours de contact avec la biomasse
microbienne. e
L ‘autre élément important qui peut nous permetirve d’opter pour [ 'un ou 'autre
traitement, doit reposer sur des considératicns fconomiques.

In fin de travail, on suggére que d’autres études plus approfondies soient
effectuées, pour voir I'influence de la présence d autres nroduus a éliminer avec
le P-NP, sur le traitement chimique et biologique.

1l serait intéressant auss:, d 'étudier V'influence de la température et la présence
d'un catalyseur autre que les ions ferreix et ferriques, sur le traitement
chimigue.

Enfin, on pourrait étudier 'élimination biologique du P- NP dans un réacteur
continu. "
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DOSAGE DE 1A DCO

5220 A STANDARD METHODS [24]

PRINCIPE

Dans des conditions bien precises, loutes les matieres oxydables contenues dand
['eau, peuvent etre oxydées par un excés de dichromate de potassium, en milieu
acide et en présence du sulfate de mercure. 1. 'excés du dichromaie de potassium
est dosé par le sulfate de fer et d’ammonium.

REACTIES .
1- Solution de bichromate de potassium (0,1 N).
- Bichromate de potassium........ RUTTT 4913 g
- Acide sulfurique...................cccooo 167 mi-
- Silfate de mercure........................ 333g
2- Solution de sulfate d’argent ‘
- Sulfate d’argeni.............ccccoooieni 3,5 g par Kg d’acide sulfurigue.
- Acide sulfurigue concentré................. d= 1,84,

3- Solution de sulfate de fer et d’ammonivim (0,1 N )
- Sulfate de fer et d'ammonium hydraté....39,2 g
-Foudistillée............ ... 1000 mi
- Acide sulfurique concentre........................ 20 mi

MODIE OPERATOIRE

Dans un ballon équipé d’un réfrigérant, meltre :
V' ( échantillon ) 35 7 14

V(KgCl"gOy) 2,5 5 10

V(H)S0y) 15 3 6

CALCUL DE LA DCO
(Vo - V).T.8000

DCO =
Ve

Vo : Volume de sulfate de fer et d’ammonium titré pour ['essai a blanc.

V : Volume de sulfate de fer et d’ammonium titeé [ our Dechantillon.

Ve : Volume de !'échantillon.

T : Titre du sulfate de fer et d'ammonium.



DOSAGE DU PEROXYDE D’HYDROGENE ( 24)

PRINCIPL :
Par méthode iodométrique.

REACTIFS

1- Solution de thiosulfate de sodium ( 0,IN )
2- Solution d'acide sulfurigue dillué au demi
3- lodure de potassium

4- Solution d’empois d a.'mdon a J/

NOMENCLATURE

- P-NP : paranitrophénol.

-R rendement d’élimination de la DCO.
- DCO :demande chimique en oxygéne.

- Coll :collaborateurs.
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RESULTATS EXPERIMENTAUX DU TRAITEMENT

CHIMIQUE
Tableau 3-1 : Influence de la concentration du catalyseur
TTEMPS- | PH | [H:04 - | DCO - TR(%)
(min) o |(mmoles/l) ((mgd' G /1) |
0 3,00 10,80 , 152 __
I 7,50
5 5,50
10 4,75
15 3,00 4,00 80 47,39
20 3,73
25 3,00
30 2,87
35 2,75
40 2,50
45 2,98 2,50 40 73,68
60 1,75 o
75 125
90 1,00
120 3,02 1,00 30 .. 76,31

Conditions initiales :

[P-NP]=100mg/1

[P-NP], 1
[ H:0afy 15
PH =3

=81-

[Fe® [ =25mg/l




Tableau 3-2 : Influence de la concentrotion du catalyseur

TEMPS PH | [H0)] . | . DCO R(%
(min) . : (mmoles/{) |((medO;/1)]|)
0 3,00 10,80 168 L
) 3,30
b} 3,50
10 2,75
15 2,98 2,00 48 71,4
3
20 1,50
25 1,00
30 087
35 0,75
40 0,75
45 2,99 0,50 0 76,1
9
60 0,50
75 0,50
90 0,50 .
120 3,06 0,50 36 78,5
7

Conditions initiales :

[P-NP]=:00mg/1

[P -NPJ,

[Fe® ] =5Cmgri

* oy
S



Tableau 3-3 : Influence de la concentration i catalyseur

TEMPS = | PH | [H,0yf . DCO-" . |R(%)
 (min) | |(mmoles/1) \(mgd'Q,/1) | .
0 3,00 10,80 168 L
] 425 ‘
5 2,50 -
10 1,75
15 2,97 1,25 44 73,81
25 1,00
30 0,80
40 6,75 .
45 3,00 0.50 40 76,19
60 0,50
90 0.50
120 3,05 0,50 32 80,95

Conditions initiales :

[P-NP]=100mg/!

[ P-NPJ, . ,

}_}}_5 ______ - ___‘; . fle*™ | =75mg/|
2 2]0 1

PH =3

~33-



Tableau 34 : Influence de la concentration du catalyseur

o DCO .

TEMPS | PH | [H:0] - | L R(%)
o min) - . |(mmoles/1) ((mgd0y/1) ¢ o
0 3,00 10.80 184 L
1 3,50
5 2,25
10 162 7
15 2,99 1,37 40, 78,20
20 1,25 .
25 1,00
35 1,00
40 1,00
45 3,01 1,00 32 82,61
60 1,00
90 1,00
120 3,04 1,00 522 I 8261
Conditions initiales .
[P-NP]=100mg/|
[P-NP], I
e = e [Fe? [=100mg/]
[ H,0;/, '5 oL ‘
PH =3
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Tableau 3-3 . Influence du pH

TEMPS .| Pl [H20;] DCO  {R(%)
( min ) - \(mmoles/i;} [(mgd’0C;/l) |
0 2,60 10,80 156 L
5 2,75
10 2,25
15 2,00 1,73 40 74,35
20 1,75
25 1,37
30 i12
35 1,12
40 1,00
43 1,99 1,00 32 79,49
60 1,00
90 1.00
120 1,97 0.75 32 79,49
Conditions initiales :
[P-NP]=100mg/I
[Fe® | =100mg/! «  pH=2
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Tableau 3-6 : Influence du pH

TEMPS | PH | [H 0y | DCO  |R(%)
(min) {(mmoles, 1) |(mgd'O;/1) | 7
0 5,00 10,50 160 .
5 10,00
10 9,50
13 5,10 9,23 152 5
25 9,00
30 875
40 8,50
45 4,96 850 144 10
60 8,23
75 825
90 8,30 _
120 5,02 850 | 140 | 125

Conditions initiales :

[P-NP]=100mg/I
[Fe? ] =100mg/] pH=3

[ P - NP/, I
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Tableaun 3-7 : Influence de la concentration du P - NP

TEMPS PH [H20;] DCC R(%)
(min) ( mmoles /1) (mgdO:/1) |
0 13,00 32,40 480 L
5 13,50
10 8,350
15 3,00 5,00 156 71,67
20 3,73
25 3,00
30 2,50
35 2,25
40 1,75
45 3,01 1,75 88 81,67
60 1,50
75 1,00 .
90 0,75
120 3,07 1,00 56 88,33

Conditions initiales :

[Fe*'] =100 mg /1

[HOzo 15

pH =3

[P-NPJ=300mg:!
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Tableau 3-8 . Influence de la concentration du P - NP

TEMPS - | PH | [H0;] - DCO: [ R(%)
Somin) . e |(mmeles/l) ((mgd’O /1))
0 300 | 54,00 280 —
5 17,25
10 i4,00
15 3,00 11,25~ 240 72,72
20 10,75
30 9,00
40 8,00 _
45 2,95 7,23 220 73,00
50 7,00
65 35,75
75 5,00
90 4,25
120 3,10 3,75 133 84,88
140 2,00
165 1,50
150 1,50 100 88,641

Conditions initiales :

[Fe*™ | =100 mg /1

ZP'NPjo /
[H:0:), 15
PH =3

—88—

[P-NP]=500mg/l




Tableau 3-9 : Influence de la concentration du H,0;

TEMPS - |PH | [H0)] .:=| DCO  |'R(%)
- (min) - {(mmoles/1) |(mgd’G,/1) | =
0 3,00 1080 /68 —
5 5,50
10 4,75 |
15 3,02 4,00 48 71,43
20 3,75 '
25 3,00
30 2,87
40 2.50
45 3,03 2,50 48 71,43
50 1,75
75 1,25
90 1,00
120 3,10 1,00 32 80,95
Conditions iz::iiales ;
[P-NP]=100mg/lI
[Fe® | =25mg/l [P - NP, !
PH =3 [ H03/, 13
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Tableau 3-10 : Influence de la conceniration du H,O;

TEMPS PH| [H0;] ~ | .DCO R(%)
-~ (min) - |(mmoles/.; [(mgd'Q,/1)
0 3,00 21,6 792 —
3 11,0
10 3,25
15 3,04 - 350 60 68,75
20 - 3,00
25 2,25
30 2,00
40 1,73
45 3,01 1,50 24
50 1.25
60 1,25
75 1,00
90 1,25
120 3,06 1,25 24 87,50
Conditions initiales .
[P -NP] = 100 mg /1
[Fe® ] =100mg/I [P-NP], 1
PH =3 [H0.0, 30
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