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Introduction

Traditionnellement le traitement des eaux usées industrielles se fait par des
méthodes physico-chimiques cotteuses, incluant la chloration, 1’ozonation, 1’extraction
par solvant, la coagulation, la filtration, la floculation et 1’adsorption. Cette derniére
présente le moins d’inconvénients comparativement aux autres [1]. LesS composés
phénoliques et leurs dérivés sont présents dans les eaux usées de nombreuses industries
telles que la chimie des polymeres, des produits pharmaceutiques ; les raffineries de

pétrole; les procédés pétrochimiques [2].

Les polluants incriminés sont responsables de sérieux dommages pour de
nombreuses fonctions biochimiques de la flore, de la faune, ainsi que pour I'étre humain.
C’est pour cela que diverses autorités ont imposé des restrictions séveres quant a la teneur
de ces composés dans les eaux résiduelles, qu’il faut impérativement traiter. Au cours
d’un traitement, 1’adsorbant se sature, présentant ainsi moins de sites disponibles, il en
résulte une perte de la capacité d'adsorption. Par conséquent, ce matériau doit étre soit
remplacés ou régenérés. Les procédés de régénération nécessitent 1’utilisation de
techniques polluantes, consommatrices d’eau, exigent d'importants investissements en
capital et en colts d'exploitation. En outre, la capacité d'adsorption est réduite apres

chaque cycle [3, 4].

Par ailleurs, des méthodes biologiques de traitement des eaux usées industrielles
se sont révélées étres comme une alternative favorable et prometteuse en offrant des
codts d'exploitation réduits [5]. Le traitement biologique des eaux usées ayant été choisi,
une préférence est donnée a des bactéries immobilisées plutdt que libres en solution,
parce que le temps de contact entre les micro-organismes et les contaminants est
nettement meilleur et les bactéries sont capables de dégrader de bien plus importantes
concentrations. D’ou I’idée de combiner les deux techniques, adsorption/biodégradation
afin de régénérer 1’adsorbant en métabolisant le polluant adsorbé par des bactéries
immobilisées sur ce dernier. La technique peut se faire in situ et en continue. Cette bio-
régénération permet donc le renouvellement de la capacité d'adsorption de 1’adsorbant par

des microorganismes pour plus d'adsorption. De plus de par sa grande surface spécifique,
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sa haute capacité d'adsorption des composés organiques, de sa structure et des
anfractuosités qu’il présente, le charbon actif en grains s’avére étre le matériau le micux
adapté comme support pour les microorganismes qui peuvent le coloniser facilement [6].

Selon certaines études, le mécanisme de bio-régénération est un phénoméne
complexe et non encore totalement élucidé. Selon certains, la biodégradation n’est que
I’étape qui suit la désorption des composés organiques, suite a la création d’un gradient
de concentration entre la surface de 1’adsorbant et le milieu liquide environnant [7]. Ou
alors par D’implication d’enzymes extracellulaires (exoenzymes) secrétées par les
microorganismes qui diffuseraient dans les pores de I’adsorbant et qui réagiraient avec

le substrat adsorbé [8].

Notre travail consiste a mettre en ceuvre une technique de régénération du charbon
actif en grain en lui adjoignant (par fixation) une bactérie capable de dégrader le phénol.

Dans la partie théorique nous avons abordé des généralités sur 1’adsorption, des
notions sur le charbon actif et la bio-régénération. Et dans la partie pratique, nous avons
exposé les différents résultats obtenus lors des essais d’adsorption. Une étude de
I’influence de paramétres tels que la teneur initiale en phénol, la masse de 1’adsorbant en
suspension, le pH et la température de la solution est aussi réalisée dans le but de cerner
les conditions optimales assurant la fixation du phénol sur le CA. Une étude cinétique et
d’équilibre est aussi réalisée sur le charbon actif frais. Cette partie est nécessaire dans le
but de comparer par la suite ces résultats avec ceux utilisant le charbon saturé ou celui
ayant subi une régenération. Les essais de régénération sont réalisés dans des conditions
stériles (en autoclave) et non stériles afin de mettre en évidence le r6le joué par les
bactéries qui se sont fixées sur le CA régénéré.

Ce travail aurait pu étre plus complet si le temps qui a €té imparti pour sa
réalisation est plus long. Néanmoins, il ouvre la voie pour des expérimentations futures

pour une étude plus exhaustive.
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I-1-Définition :

L'adsorption est le processus au cours duquel des molécules d'un fluide (gaz ou
liquide), appelé un adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé un
adsorbant. Par la surface du solide, on sous-entend les surfaces externes et internes
engendrées par le réseau de pores et cavités a l'intérieur de I'adsorbant. Les sites ou se
fixent les molécules d’adsorbat sont appelés sites actifs. L’adsorption est dite physique
(physisorption) ou chimique (chimisorption) selon la nature des interactions qui lient

I’adsorbat a la surface de 1’adsorbant [9].

I-2-Types d’adsorption :
La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d’énergie dégagée lors de la
rétention d’une molécule a la surface d’un solide permettent de distinguer deux types

d’adsorption: adsorption physique et chimique [10, 11].

I-2-1- Adsorption chimique ou chimisorption :
Celle-ci implique des liaisons chimiques similaires a celles se produisant lors
d’une réaction chimique et implique un transfert d’électrons entre 1’adsorbant et

I’adsorbat. Les énergies d’interactions mises en jeu sont élevées (jusqu’a 80 KJ.mol™)
[12].

1-2-2- Adsorption physique ou physisorption :

Il n’y a pas de formation de liaisons. Elle est favorisée a basse température qui est
causée par des forces d’attractions secondaires, dites de Van Der Waals . Ces forces sont
attractives et sont a ’origine de 1’¢tat liquide de la matiere .L’énergie mise en jeu est

faible (inférieure & 40 KJ. mol™) [12].

]
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(1) molécules adsorbables

(2) molécules adsorbées (adsorbat)
(3) solide (adsorbant)

27 nteracton adsorbat/adsorbat
| interaction adsorbat/adsorbant

Figure 1.1 : Représentation schématique de I’adsorption physique [13].

Les procédés d’adsorption industriels font intervenir généralement les propriétés
de l'adsorption physique .L’adsorption est un processus exothermique qui se produit donc
avec un dégagement de chaleur, ce qui peut conduire a un échauffement du solide et a
une réduction des quantités adsorbées. Les variations de température sont souvent
importantes dans les procédés industriels d’adsorption et peuvent constituer un des
principaux facteurs de la dégradation de performances. L’exothermicité d’un systéme
d’adsorption est caractérisée par les chaleurs d’adsorption qui peuvent étre mesurées par
des techniques calorimétriques ou estimées a partir des isothermes d’adsorption a
différentes températures.

Le tableau suivant illustre les principales différences qui existent entre

I’adsorption physique et chimique.

]
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Tableau 1.1 : comparaison entre la physisorption et la chimisorption. [12]

Caracteristiques

Adsorption physique

Adsorption chimique

Chaleur d’adsorption (KJ.mol™)

<40(KJ.mol™)

>40(KJ.mol ™)

Vitesse du processus En général rapide appreciable
Effet de la température sur la Diminution de la capacité complexe
capacité de fixation d’adsorption
Réversibilité réversible Réversible et irréversible
Spécificité Relativement non spécifique spécifique

La nature de la chaleur

exothermique

Exothermique et endothermique

d’adsorption
Existence de I’énergie rarement oui
d’activation
Ea Rarement > a quelques KJ.mol™ >20 KJ. mol™
Désorption facile difficile
Cinétique rapide lente

I-3-Mécanisme d’adsorption :

Le mécanisme d’adsorption est d’un intérét évident compte tenu de 1’utilisation de

ce procédé dans le traitement des eaux a potabilité et des eaux usées.

Au cours de ’adsorption d’une espece sur un solide, le transfert de masse des

molécules se fait de la phase fluide vers le centre de 1’adsorbant. Ce processus est décrit

par quatre étapes (figure 1.2)[13].

]
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1 Phase liquide

2 Fllm Liquide Externe

>y, 3 Diffusion
N ) Intraparticulaire

= 4 Adsorption

Figure 1.2 : Le mécanisme d’adsorption [13].

Premiere étape (1) : transfert de matiére par diffusion du soluté de la phase liquide

externe vers la phase liquide située au voisinage de la surface de 1’adsorbant.

Deuxieme étape (2) : transfert du soluté a travers le film liquide lié & la particule solide
vers la surface externe des grains.
Troisieme étape (3) : transfert de la matiere dans la structure poreuse de la surface

extérieure des grains vers les sites actifs.

Quatrieme étape (4) : Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois

adsorbée, la molécule est considérée comme immobile.
I-4- Principaux facteurs influencant ’adsorption :

Un grand nombre de parametres et de propriétés peuvent affecter 1’adsorption

d’une substance sur un support, lesquelles nous citons:
I1-4-1- La nature de I’adsorbant :

v’ Surface spécifique ;

v Ladensité et la nature et des groupes fonctionnels superficiels ;
v Ladistribution de la taille des pores ;

v’ Le taux de cendre [14].

]
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I-4-2- La nature de I’adsorbat :
Les composants les moins solubles sont adsorbés plus facilement. D’apres la reégle de

Lundeluis : «moins une substance est soluble dans le solvant, mieux elle est adsorbée

[15]

v" Les chaines ramifiées sont plus facilement adsorbées que les non ramifiées.

v Les formes ioniques sont plus difficilement adsorbées, par contre, les molécules
non dissociées seront mieux adsorbeées.

v Les molécules contenant des liaisons insaturées sont plus facilement adsorbées
que les molécules a liaisons saturées (échange électroniques).

v Plus une substance est polaire, plus grande est son adsorption sur une surface
polaire. De méme, moins une substance est polaire, plus grande est son adsorption
sur une surface non polaire.

La nature des groupes fonctionnels influe sur I’adsorption [16,17].
I-4-3- Les conditions opératoires :

v’ La concentration en adsorbat et la quantité d’adsorbant;

<

La température de la solution ;

v La présence d’espéces compétitives pour les mémes sites d’adsorption (cas des
mélanges) ;

v' Le pH du milieu ;

v’ Le temps de contact entre adsorbant et adsorbat ;

v La Vitesse d’agitation [18].

I-5- Les isothermes d’adsorption :

I-5-1- Concept d’isotherme d'adsorption

Les isothermes d'adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent les
variations (masse ou volume) du substrat adsorbé (gaz ou liquide) par poids d'adsorbant
en fonction de la concentration (en phase liquide) ou de la pression (en phase gazeuse).

Elles sont exprimées généralement sous formes d'équations mathématiques, non

N




CHAPITRE 1 GENERALITE SUR L’ADSORPTION

cinétiques, lesquelles sont obtenues a partir d'expériences réalisées en réacteur statique

[13].Elles permettent essentiellement :

v’ de déterminer le taux de recouvrement de la surface d'un support par un
substrat,
v d’identifier le type d'adsorption pouvant se produire,
v' de choisir l'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de
I'adsorbat.
Cependant, il convient de mentionner que les isothermes d'adsorption n'expliquent
pas les mécanismes d'adsorption. Ils conduisent seulement a une comparaison de

différents systemes entre eux [13].

1-5-2-Types d’isotherme d’adsorption:

Dans la littérature, plusieurs classifications sont proposées pour les isothermes
d’adsorption. On distingue celle de 'TUPAC, celle de Branauer et coll. et celle de Gilles
et coll. [20].Cette derniére les a répertoriées en quatre principales classes pour des
solutés a solubilité limitée (figure 1.3).

S L

Quantite adsorbee
W
‘\
\ RY R
1‘ I

’ ’
S . e S/ /\‘~l’

Concentration a I'equilibre

Figure 13 : Classes des isothermes d’apres Gilles et coll[20].

De type S : lorsque les molécules du soluté ne s’accrochent au solide que par

I’intermédiaire d’un seul groupement. L adsorption du solvant est appréciable, du fait que

|
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I’adsorption devient progressivement plus facile lorsque la quantit¢ adsorbée croit.
L’explication proposée, est qu’il existe un effet de synergie coopératif. A cause de
I’attraction latérale, les molécules adsorbées facilitent 1’adsorption des molécules
suivantes, ce qui donne une couche adsorbée dans laquelle les molécules sont adsorbées
verticalement. Cet arrangement est favorisé lorsque le solvant rivalise avec le soluté pour

I’occupation des sites d’adsorption [19].

e De type L : (dites de Langmuir), sont les plus fréquentes. L’adsorption
devient plus difficile lorsque le degré de recouvrement augmente. Ce
comportement se rencontre dans le cas ou I’adsorption du solvant est faible, et
lorsque les molécules ne sont pas orientées verticalement, mais plutét a plat
[20].

e De type H : ne commence pas a zéro mais a une valeur positive, indiquant
ainsi une haute affinité. Elles sont obtenues lorsqu’il y a chimisorption du
soluté. On les rencontre également dans certains cas d’échange d’ions, dans
I’adsorption sur les fibres textiles et sur d’autres substrats constitués de
régions cristallines séparées par des régions amorphes poreuses et encore pour
des solutés adsorbés sous forme de micelles. Dans ce cas, I’adsorption initiale
de soluté dans les pores du solide produit vraisemblablement une dilatation de
ceux-ci, ce qui permet a d’autres molécules de pénétrer. De cette fagon, de
nouveaux sites d’adsorption sont exposés au fur et a mesure que 1’adsorption
s’effectue. Ce mécanisme n’est probable que si I’affinit¢ du solvant pour le
substrat est beaucoup plus faible que celle du soluté [21].

e De type C : sous forme de ligne droite, signifient qu’il y a compétition entre
le solvant et le soluté pour occuper les sites de I’adsorbant. Ce type
d’adsorption concerne les molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les

pores pour y déplacer le solvant [22].

Dans chaque groupe principal, on rencontre un palier correspondant a la formation
d’une monocouche. Une augmentation de 1’adsorption au-dela de ce palier, peut indiquer

une réorientation des molécules déja adsorbées, dans le sens d’un serrement qui pourrait

N
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donner lieu a la formation d’un film compact condensé ou bien a la formation de

multicouches.

I-6- Modélisation des isothermes d’équilibre d’adsorption :

Plusieurs lois ont été proposées pour I'étude de I'adsorption. Elles expriment la
relation entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une
température donnée. Nous rappellerons ci-dessous les principales lois utilisées.

I-6-1 Isotherme de Langmuir :

Le modele de Langmuir, initialement développé pour 1’adsorption en phase

gazeuse, s’adapte trés bien a la représentation d’isotherme de type I en phase gazeuse. Ce

modele est basé sur plusieurs hypotheses [23].

Les sites d’adsorptions a la surface du solide sont tous énergiquement équivalents ;
e chacun des sites ne peut fixer qu’une seule molécule ;
e [’adsorption se fait en monocouche ;

e Il n’yapas d’interaction entre les molécules adsorbées.

Dans ces conditions, les isothermes peuvent étre modélisées par 1’équation :

K;C,
= e -1
qe qmax 1+CeKL ( )

Avec :

Qe : quantité a I’équilibre de soluté utile pour couvrir la surface d’une couche mono

moléculaire (mg/g) ;

Omax - quantité maximale adsorbable (mg/g) ;

Ky : constante de Langmuir (L.mg-1) ;

Ce : concentration de 1’adsorbat en phase liquide a 1I’équilibre (mg.L-1) ;

La linéarisation de 1’équation nous donnera :

|
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C 1 1
Se— 2 C,+ (1-2)
de 9max K1 Qmax

La représentation graphique de Ce/ge en fonction de Ce nous donnera une droite de pente
1/Qmax et d’ordonnée a I’originel/ K Qmax

La constante de Langmuir K., qui dépend de la température, donne une indication sur
I’affinité de 1’adsorbat par rapport a I’adsorbant : plus elle est élevée, plus I’affinité est

forte.

Les caractéristiques essentielles de I’isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées par
une constante sans dimension appelée facteur de séparation ou parametre d’équilibre, R

défini par Weber et Chakkravorti par la relation suivante [22].

1

L= Wkt =

Si:

v" 0 <R <1 indique que I’adsorption est favorable ;
v" R >1 I’adsorption défavorable ;

v' R =1 adsorption linéaire ;

v' R =0 adsorption irréversible.

I-6-2- Modele de Freundlich :

Dans ce modé¢le, le nombre de sites susceptibles d’adsorber le composé est
illimité. Ainsi, contrairement a 1’isotherme de Langmuir, 1’isotherme de Freundlich ne
présente pas de maximum.

L’isotherme de Freundlich est 1'une des plus anciennes équations décrivant
I’adsorption (1906). Cette isotherme empirique décrit avec satisfaction I’adsorption sur
des surfaces énergétiquement hétérogénes. L’expression mathématique associée a ce

modele est donnée par 1’équation:

|
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1

gde = Kg * Cenr (1-4)
Ou : Kg et Ngsont les constantes de Freundlich.

Kr donne une indication grossiére sur la capacité¢ d’adsorption de 1’adsorbant. Lorsque

Kr augmente, la capacité d’adsorption augmente aussi.

L’équation du modele de Freundlich est souvent utilisée sous la forme linéaire suivante :
1
Inq, = ;lnCe + InKg (1-5)

La représentation graphique de In ge en fonction de In Ce permet d’accéder aux
constantes K et n.

. , 1. , ,. oy
La forme de I’isotherme dépendra de la valeur de — qui représente I’intensité
d’adsorption et pourra donner des informations capitales quand aux mécanismes régissant

I’adsorption du composé sur 1’adsorbant. Selon la valeur de % on distingue les différents

cas suivants [24]

v" isotherme est linéaire de type C : %: 1;
v' isotherme est convexe de type S : %>1;

v' isotherme concave de type L : %< 1;

v" isotherme de type H : %<< 1.

I-6-3- Modéle de Tempkin :
Tempkin et Pyzhew (1940) ont proposé un modele qui tient compte de I’effet indirect des
interactions adsorbant/adsorbat dans 1’isotherme d’adsorption. En effet, a cause de ces

interactions, la chaleur d’adsorption de toutes les molécules diminue linéairement avec la

couche recouverte [25].

L’isotherme de Temkin est représentée par 1’équation suivante :

|
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RT
qde = Tln(KTce)

Sa linéarisation nous donne :

Q= BTI n KT+ BTI nCe

RT
B=——
™

Ou:
R : la constante des gaz parfaits (8.31J mol™*K™).

T : la température absolue (K).

Kt : constante d’équilibre correspondant a I’énergie de liaison maximale (L.mg‘l).

B+ : constante li¢e a la chaleur d’adsorption.

Ces constantes sont obtenues en tragant la droite.

1-6-4- Modeéle de Fritz-Schlunder :

Les équations de Langmuir et Freundlich sont développés empiriquement par

Fritz et Schlunder[26].

Elle est exprimée par 1’équation:

_ ACE
1+BC!

Avec,

(e la quantité adsorbée a 1I’équilibre (mg/g),

Ce la concentration du soluté a 1’équilibre (mg/1),

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

1-6-5- Modele de Radke-Prausnitz :

Le modéle de Radke—Prausnitz est exprime par la relation qui suit [27].

(1-6)

(1-7)

(1-8)

(1-9)
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__ qmrrKRgrpCe

= — = -1
qe 1+KRPC£“RP ( O)

Avec
(e la quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g),

(mre est la capacité maximale d’adsorption de Radke—Prausnitz (mg/g),
Ce la concentration du soluté a I’équilibre (mg/l),

Kre et gmrp sont les paramétres de Radke—Prausnitz.

1-6-6- Modele de Toth:

Toth a modifi¢ I’équation de Langmuir pour diminuer D’erreur expérimentale
L'application de son équation est mieux adaptée a 1’adsorption en multicouches similaire
a I’isotherme du BET, qui est un type spécial d'isotherme de Langmuir et a une validité
tres restrictive [28].

L’équation du modele Toth est représentée par :

AmtCe

qe = (I-11)

1 1
(K—T+C2‘ TymT
Avec ;
ge : la quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g),

Ce : la concentration du soluté a I’équilibre (mg/1),

Omt : la capacité maximale d’adsorption de Toth (mg/g),

Kt et mr : sont les parametres de Toth.

Les modeles de Toth, Radke—Prausnitz and Fritz—Schlunder sont réduits au modéle de
Langmuir quand les paramétres mt, mgp, o et B sont égaux a I’unité. Pour une grande
concentration en solution du soluté, les modeles de Fritz—Schlunder et Radke—Prausnitz

sont réduits au modéle de Freundlich.

=
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I-6-7- Modele de Dubnin-Radushkevich :
Le modéle de Dubnin-Radushkevich (1947) est souvent utilisé pour estimer la
caractéristique de la porosité¢ (surfaces homogeéne et hétérogene) et de 1’énergie libre

apparente d’adsorption.
L’équation de Dubnin-Radushkevich (D-R) s’écrit :

qe = qsexp(—Bp,e?) (1-12)
Sa linéarisation nous donne :

Inq, = Inqg — Bp ge? (1-13)
e est la constante de Polanyi et peut étre corrélée par :

¢ = RTIn (1 + Cl) (1-14)

e

Ou : g : la constante de p.g (Mg.g-1).
La constante Bp.gr donne 1’énergie d’adsorption E et peut étre calculée en utilisant le

rapport

E= (1-15)

La courbe Inge=f(¢?) nous permet de déterminer gsetE.

I-7- Cinétique d’adsorption :
En général, la vitesse d’une réaction est une grandeur observable et mesurable a
I’échelle macroscopique. Souvent, on cherche a agir sur elle afin de 1’augmenter

(accélérer le processus) ou la diminuer selon le cas. La cinétique indique de quels

facteurs dépend la vitesse et montre comment on peut la contréler [29].

La cinétique d’adsorption proprement dite n’est pas encore décrite de manicre
satisfaisante par des équations. Cependant, elle est gouvernée par un certain nombre

d’étapes qui sont :

-
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» Diffusion de I’adsorbat a travers la couche limite située autour des particules de
I’adsorbant (diffusion externe) ;

» Diffusion de I’adsorbat dans les pores de 1’adsorbant. Ce phénomeéne se produit
suite a I’existence d’un gradient de concentration, c’est en général, I’étape la plus
lente et donc I’étape limitante de la cinétique d’adsorption (diffusion intra-

granulaire) ;
Fixation de I’adsorbat sur les sites actifs de I’adsorbant. Cette étape est tres rapide [30].

Les modéles cinétiques d’adsorption peuvent étre divisés principalement en deux étapes :

I-7-1- Modeles basées sur la réaction :
I-7-1-1- Cinétique du premier ordre :

Lagergren a proposé un modeéle cinétique de pseudo-premier ordre exprimé par la
relation suivante :

d
& = Ki(qe — q0) (1-16)

OU : Qe : quantité de soluté adsorbé a 1’équilibre en mg/g ;
gt : quantité de soluté adsorbé & un instant t en mg/g ;
K : constante de vitesse de premier ordre (min™).

La valeur de g; en mg/g a I’instant t est obtenue par la relation suivante :

qe = (Co — €.~ (1-17)

V : volume de la solution (L) ;
m : masse de 1’adsorbant (g) ;
Co : concentration initiale de la solution (mg/l).

L’intégration de cette €quation entre 0 et t pour les durées de contact adsorbat-adsorbant

In(qe — q¢) = Inge-K;t (1-18)

&
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L’application de ce modéele pour un systeme donné peut étre vérifiée en examinant
la linéarité de la droite obtenue en portant In (ge-qt) en fonction de t. L’ordonnée a
I’origine et la pente de la droite obtenue permettent de calculer ge théorique et la

constante de vitesse du premier ordre (K) [31].

I-7-1-2- Cinetique du second ordre :
La cinétique d’adsorption peut également dans certains cas suivre un modele de

pseudo-second ordre et son équation différentielle s’écrit [31].

d
— = K2(qe — 0)? (1-19)

K, : est la constante de vitesse de second ordre .

L’intégration de cette équation entre 0 et t pour le temps de contact adsorbat-adsorbant, 0

et gt pour la quantité adsorbée conduit a a une droite permettant d’accéder a la constante

de vitesse K ainsi qu’a ge théorique [32].

Sa linéarisation est de cette forme;

—= +—t (1-20)

I-7-2 Modele base sur la diffusion :
I-7-2-1- Modéle de diffusion externe :
Lorsque la diffusion externe des espéces est I’étape limitante, les résultats de

I’adsorption peuvent étre présentés par 1’équation suivante [33].

G _ _k.A ]
In Co = Kth (| 21)

Avec :

=
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Ks : Coefficient de diffusion externe (cm.s™) ;
A/V: Rapport entre la surface externe d’adsorption et le volume de la solution (cm‘l) ;

Notons que Kt est déterminé en tracant In C/Cy = f(t).

I-7-2-2 Modele de diffusion interne ou intra-particulaire :

La diffusion intra-particulaire est fréquemment 1’étape limitante dans beaucoup de
processus d’adsorption, particulierement dans un réacteur agité fermé. La possibilité de la
diffusion intra-particulaire peut étre explorée en utilisant le modele de diffusion
intraparticulaire proposé par Weber et Morris [34].

qe =KVt +C (1-22)

Kint : Constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg.g-1.min-1/2) ;

C’ : Constante liée a 1’épaisseur de la couche limite (mg/g).

La représentation de Qy en fonction de v/t permet de calculer la constante de vitesse Kint
et de mettre en évidence les différentes étapes du processus.
I-8- Etude thermodynamique :

Cette étude est réalisée dans le but de calculer les paramétres thermodynamiques
telles que I’entropie, 1’enthalpie libre. Celles-ci nous renseignent sur le degré de désordre
a D’interface solide-liquide (AS) sur I’exothermicité ou I’endothermicité du processus

d’adsorption (AH) et elles permettent de préciser la spontanéité ou non du processus (AG)
[35].

Les paramétres thermodynamiques mettant en évidence I’influence de la
température sont déterminés a partir des relations mettant en jeu le coefficient de

distribution Kgyqui est défini par la relation suivante :

Kip = % (1-23)
e

&
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Avec :
qe : Quantité de 1’adsorbat adsorbée par unité de masse de solide a I’équilibre (mg/g) elle

est donnée par la relation suivante :

qe = (Co— Co) = (1-24)

Ce : Concentration de 1’adsorbat dans le surnagent a 1’équilibre (mg/L).
V : Volume de la solution (L).
Donc:

_ (Co=Ce) V.
Cc m

Kq4 (1-25)

La variation de I’enthalpie libre d’un systéme subissant une transformation a température

et pression constantes est définie par 1’équation :

AG(T) = AH(T) - T AS(T) (1-26)
Avec :
AH(T) : variation de I’enthalpie (J/mol) ;
AS(T) : Variation de I’entropie (J/mol.k).

La variation de 1’énergie libre peut étre également exprimée en fonction du coefficient de

distribution Ky :
AG(T) = AGO(T)-RTand (1-27)
A I’équilibre G'(T) =0, par conséquent

AG(T) =-RT|an (|-28)




CHAPITRE 1 GENERALITE SUR L’ADSORPTION

D’autre part:
AG°ry = AH gy — TAS (1-29)

ASry AH ()

Ian == R RT

(1-30)

La droite obtenue en portant In Ky en fonction de 1/T permet d’une part, de

déterminer la valeur de S” qui nous renseigne sur le degré de désordre & I’interface de
solide-liquide et donc sur I’importance des interactions soluté-groupements de surface du
solide et d’autre part, le signe de AH du processus nous renseigne sur 1’exothermicité ou
I’endothermicité du processus d’adsorption, La valeur de AG nous renseigne sur la

spontanéité du processus d’adsorption [36].




CHAPITRE I
CHARBON ACTIF



CHAPITRE II CHARBON ACTIF

I1-1-Historique :

Le principal adsorbant utilisé en pratique est le charbon actif, sa premiere
utilisation a été décrite bien avant 1550 ans avant J.C. par les égyptiens et bien plus tard
vers 400 ans avant J.C. par Hippocrate, principalement pour un usage médicinal. Un
siécle plus tard, les phéniciens furent les précurseurs de son utilisation pour rendre I'eau
potable. La premicre utilisation industrielle du charbon n’est apparue qu’au XVIlleme

siecle pour la décoloration des sirops de sucre.

Aujourd’hui, ’adsorption sur charbon actif est une opération utilisée dans des
domaines trés variés comme la pétrochimie, I’agroalimentaire, mais aussi dans des
applications liées a I’environnement comme le traitement d’effluents. Dans ce domaine,
les utilisations les plus courantes du charbon en tant qu’adsorbant sont le traitement de
I’eau de stations d’épuration industrielles et le traitement des gaz en général. Dans le cas
particulier du traitement d’eaux résiduaires, 1’adsorption sur charbon actif est mise en
ceuvre lorsque D’effluent n’est pas biodégradable ou lorsqu’il contient des éléments

toxiques organiques susceptibles de perturber I’épuration biologique.

Le développement de procédés d’adsorption sur charbon actif a mené les
chercheurs a élaborer des charbons de plus en plus spécifiques. Le charbon non traité n’a
pas de propriétés adsorbantes particulierement intéressantes. Par contre, s’il subit un
traitement adapté, les modifications de la physique et de la chimie de surface lui octroient

de nouvelles caractéristiques, le terme « charbon actif » prend alors tout son sens.
I1-2- Deéfinition :

Un charbon actif (CA) est un matériau constitué essentiellement de
matiére carboné et a structure poreuse. On appelle charbon actif tout charbon ayant subi
une préparation particuliére et qui, de ce fait, posséde a un haut degré la propriété de fixer
et de retenir certaines molécules amenées a son contact. Il s'agit d'une structure amorphe
composée principalement d'atomes de carbone, qui a été activée afin d’accroitre sa

porosité. L'activation peut étre physique ou chimique [13].

-


https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
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Figure 11.4: Structure du charbon actif vu sous un microscope électronique

11-3-Types du charbon actif :

Pour une application large, les CA sont généralement classés en fonction de leur

apparence physique en :
11-3-1-Charbon actif en poudre (CAP) :

Le charbon actif est pulvérisé en fines particules avec un diameétre de 15-25um. Il
a une surface spécifique élevée et une résistance a la diffusion plus élevée des molécules
adsorbées.
11-3-2-Charbon actif en grain (CAG) :

Le charbon actif en grain ou en granulé est formé de grande taille (de 0.5 a 10
mm).et a une résistance a la diffusion gaz / liquide plus faible par rapport au CAP. Par

conséquent, il est favorisé pour de nombreuses applications industrielles.

11-3-3- Charbon actif imprégné :
Lorsque le charbon poreux est imprégné d'eléments tels que I'iode ou des cations
d'’Ag, Al, Mn, Zn, etc., ces éléments ou ions sont utilisés pour I'élimination de

contaminants spécifiques qui ne sont pas principalement adsorbés par le charbon.
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11-3-4-Charbon enduit de polymeére :[37]
La surface du charbon poreux est revétue de polymeéres biocompatibles. Ils

peuvent étre appliqués en homoperfusion [38].

I1-4-Les caracteéristiques du charbon actif :

e Volume poreux et taille des pores :

Un solide poreux peut étre défini & partir du volume de substances adsorbées,
nécessaires pour saturer toutes les pores ouvertes d'un gramme de solide, habituellement
exprimé en (cm>.g™) selon la classification IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry), les tailles des pores sont réparties en 3 groupes, (figurell.5)[ 39]:

v Les micropores : si le diamétre est inférieur a 2 nanometres (2nm);

v Les mésopores : si le diamétre est compris entre 2,5 et 50 nanomeétres (nm);

v' Les macropores : si le diamétre excéde 50 nanomeétres (50nm)[40].

2-50nm
mesopore

Ay

>50nm
macropore

N 4
%
7

<2nm

micropore

i3

Figure 11.5: Structure des pores du charbon actif [41].

e Surface spécifique

La surface spécifique d'un adsorbant est une surface par unité de masse. Elle est
généralement exprimée en m.g™. Son estimation est conventionnellement fondée sur des
mesures de la capacité d'adsorption de I'adsorbant en question, correspondant a un

adsorbat donné [40].

&
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Pour les charbons actifs, cette surface varie entre 100 et 2000 m%.g™.1l est nécessaire de
distinguer la surface interne de la surface externe d'un adsorbant. La premiere est la
surface microporeuse représentée par les parois des micropores ; elle peut atteindre

plusieurs metres carrés par gramme.

La deuxieme est la surface non microporeuse qui comprend les parois des
mésopores et des macropores Comme représenté sur (la figure 11.6) [40].

Micropore Hetopors

S— S IETfCe XV —_— Surfoce snicrne

Figure 11.6: Représentation de la surface interne et externe d'un matériau poreux
(adsorbant; Densité apparente)

Elle rend compte de la masse de matériau contenue dans un volume donné,
comprenant le volume d'air interstitiel. Une valeur élevée de densité apparente indique
une meilleure qualité de charbon actif. Elle est exprimée en kg. m™.

e Granulométrie

Elle conditionne la vitesse d'adsorption, plus le grain est petit, plus le transfert

vers le centre est rapide [39].

I1-5- Préparation du charbon actif :

Le charbon actif peut étre préparé a partir de plusieurs types de matiéres premiéres telles
I'anthracite, les schistes bitumineux, le bois, la lignine, la coque de noix de coco, la coque
d'amande, le grignon et les noyaux d'olives, la pulpe de pomme, les pépins d'oranges, les
noyaux de dattes, les grains de café, les noyaux d'abricots, les polymeéres et les déchets

carbonés [41].
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Selon leur origine et les traitements qu’ils subissent; chimique ou physique, ces
déchets végétaux permettent d’obtenir des charbons actifs de caractéristiques variables
ence qui concerne la nature des groupements fonctionnels, la distribution et la taille des
pores [42].

Trois étapes sont nécessaires lors de leur fabrication :

1. la carbonisation ou la pyrolyse
2. Tactivation

3. D'oxydation

I1-5-1- Carbonisation :

La carbonisation ou la pyrolyse est une opération pendant laquelle un précurseur
végétal est soumis a des températures élevées sous atmospheére inerte. Cette étape permet
I’élimination d’une partie des hétéro- éléments (oxygene, hydrogene, azote,...) sous forme
de gaz, ainsi que la formation préliminaire d’une structure poreuse, et le matériau devient
plus riche en carbone [43].

Elena Fernandez Ibanez [44], a montré que le processus de carbonisation est
influencé par une série de facteurs internes propres au matériau (conductivité thermique,
taille des particules, les composants chimiques) et externes (vitesse de chauffe,
température finale de carbonisation et le temps de séjour).

Le pyrolysat obtenu présente un taux de carbone élevé, avec une microporosité
rudimentaire qui pourra ensuite étre développée dans le processus d’activation.

I1-5-2- Activation du charbon actif :

Les charbons actifs sont produits a partir de deux méthodes d'élaboration
différentes :

L'activation physique (deux traitements thermiques successifs : la carbonisation et
l'activation) et l'activation chimique (un seul traitement thermique suivi de la mise en

contact avec un agent activant).

I1-5-2-a- Activation physique :

Elle se déroule en deux étapes :

0
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e La carbonisation de la matiére premiére : elle permet I'élimination des atomes
autres que le carbone (N, H, O, S) contenue dans la matiere premiére pour donner
un matériau carboné avec une structure poreuse rudimentaire appelée carbonisat.
Cette étape du procédé est réalisee dans une atmosphere inerte a des températures
inférieures a 1000°C (comprises entre 600°C et 900°C en fonction de la matiere
premiére). Elle fournit des matériaux ayant une structure poreuse limitée (surface
spécifique comprise entre 10 m?. g™ et 100 m% g*), qui est ensuite développée

durant le processus d'activation.

e L'activation physique : est une oxydation ménagée du carbonisat réalisée a haute
température (entre 700 et 1000°C) par un gaz oxydant pendant un temps donné
en fonction de la porosité désirée. Les gaz les plus utilisés sont la vapeur d'eau
(H20) et le dioxyde de carbone (CO,) [45].

11-5-2-b-Activation chimique :

La carbonisation et ’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
élargissement du diamétre des pores. La fabrication s’achéve par des opérations de
granulations, de tamisage et de conditionnement [46].

I1-5- 3- Oxydation du charbon :

Une étape d’oxydation peut avoir lieu apres I’étape d’activation. Cette étape mene
a la modification de la porosité ou des fonctions de surface du charbon actif. Elle peut se
faire soit par des agents oxydants en solution (eau oxygénée, acide nitrique,
peroxydisulfate d’ammonium, ...) ou gazeux (air, vapeur d’eau ou dioxyde de carbone).
Cette ¢tape permet d’introduire des fonctions acides de surface (acides carboxyliques,
quinones, lactone et hydroxyphénol), mais aussi des fonctions basiques ou neutres, et
méme de modifier la structure poreuse du charbon préparé.

e [’oxydation du charbon en phase gazeuse : s’effectue sous flux oxydant a 400 °C
environ et permet de développer le volume poreux et par conséquent, la surface

spécifique du charbon actif ;

]
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e [’oxydation en phase aqueuse : quant a elle, s’effectue a température ambiante.
L’imprégnant du matériau par I’agent oxydant pendant un temps donné a
tendance a développer 1’acidité de surface des charbons actifs [47].

L’oxydation améliore [’activation de la surface en augmentant la surface
spécifique par création d’ultramicropore et par création de groupements contenant
I’oxygene [48].

11-6- Utilisation du charbon actif :
L’utilisation du charbon actif est répartie en différents domaines comme

» Traitement des eaux potables et résiduaires ;

» Purification de produits industriels ;

> Le charbon actif élimine les couleurs et les impuretés de produits bruts, il est
employé par exemple pour la décoloration du sucre de canne ou de betterave [49].

» Ces derniéres années, I’utilisation du charbon actif s’est élargie 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 I’utilisation du charbon actif comme support bactérien montrent que:

» Les charbons actifs possedent une texture idéale pour le développement bactérien.

» Le charbon actif n’a pas un rdle bactérien sé€lectif, en effet plusieurs sortes de
bactéries sont observées, généralement des bactéries ciliées.

> Le charbon macroporeux favorise le développement bactérien beaucoup plus que

le charbon microporeux en raison de la dimension des bactéries [49].

I1-7-Régénération :

Une fois tous les sites d’adsorption remplis, le charbon actif est dit saturé ou
sursaturé. Si le contact avec le fluide a traiter est maintenu, le charbon actif ne pourra
plus jouer son rble. La régenération appelée aussi réactivation consiste a désorber et/ou a
détruire les molécules captées par le charbon actif. Elle est de plus en plus courante grace
a la responsabilité environnementale. Plusieurs procédés existent permis lesquelles on
cite [13] :

]
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11-7-1-Régénération a la vapeur d’eau :

La régénération a la vapeur de CA est efficace et économique [50].Elle est
utilisée pour la régénération des adsorbants dans l'industrie depuis des années [51]. La
vapeur chauffée dans le lit est élevée rapidement, ce qui permet une désorption plus
rapide du contaminant contenu dans les pores de l'adsorbant. Cependant, le CA n'est
retiré du lit que lorsque celui-ci est suffisamment chaud pour qu'au moins une partie de la
vapeur reste sous forme gazeuse pour éliminer de maniére satisfaisante I'adsorbat. La
régénération du CAG issu d'une station de traitement des eaux usées, procéde selon cing
stades : la decomposition thermique de CA est suivie par I'oxydation avec de la vapeur,
la vaporisation de l'adsorbat, la décomposition thermique et la carbonisation des
contaminants et le dernier processus est la décomposition oxydative des déchets
carbonisés avec la vapeur [52].
11-7-2-Régénération thermique :

La méthode la plus courante est de chauffer a environ 900°C le charbon actif sous
atmosphere contrdlée pour éviter de ’enflammer. Cette opération se fait dans des fours
verticaux a plateaux ou le temps de séjour est de 90 minutes. Le charbon actif est alors
refroidi a I’eau via un trommel (pas de contact direct) tandis que les fumées subissent un
traitement d’épuration humide. Cette méthode régénére parfaitement les charbons actifs.
Ainsi,il est possible d'atteindre 100% de récupération de la capacité d'adsorption de CA;
Cependant, cette méthode est trés cotiteuse car nécessite 1’achat de plusieurs fours. De
plus, il y a une perte de charbon de I’ordre de 7-10 %. L’utilisation de fours électriques
ou de résistances a I’intérieur des systemes d’adsorption réduit ces pertes.

11-7-3-Régénération par tirage au vide :

Il est possible de tirer au vide le lit ou la colonne de charbon actif. Cette méthode
est réservée a certaines applications ou la concentration en espéces adsorbées est trés
¢levée (vapeur pure sans gaz inerte) et s’utilise sur des charbons actifs adaptés. Il s’agit
essentiellement de filtrer le ciel (volume gazeux au-dessus du liquide) de réservoirs de
stockage d’essences au moment du remplissage.

I1-7-4-Régénération chimique :
Dans la régénération chimique de CA, certains reactifs chimiques spécifiques sont utilisés

pour désorbés ou décomposer les adsorbats [53, 54].La régénération chimique conduit

]
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géneralement a une carbonatation nulle et aboutit a la récupération des capacités
d'adsorption [55].

Les réactifs acides et alcalins, lorsqu'ils sont utilisés, dissolvent les substances adsorbées
en fonction de leur affinité pour les réactifs. L'efficacité de ce type de régénération
dépend donc de la solubilité et de la réactivité des adsorbants avec les réactifs chimiques.
L'efficacité de la régénération chimique dépend également du type de contaminant dans
le courant alternatif épuisé. Une fois les contaminants éliminés chimiquement, les réactifs

eux-mémes doivent étre retirés pour récupérer le CA régénéré [56].

Un exemple de régénération chimique du CA granulaire est I'élimination du
phénol dans CA granulaires en utilisant la base de Lewis et I'oxydation électrochimique.

Néanmoins, il est difficile d'avoir une efficacité de régénération supérieure a 70 % [57].

11-7-5-Régénération par micro-ondes :

L'irradiation des CA usés avec les micro-ondes (MO) est une autre technique de
régenération du charbon [58, 59].Dans le processus de régénération, les matériaux de
charbon doivent étre de bons absorbeurs de micro-ondes, ou I'énergie fournie pénétre
directement dans le lit de charbon. L'énergie micro-onde est convertie en chaleur dans la
matrice CA. La régénération par micro-ondes nécessite moins d'énergie par rapport aux
processus de régénération classiques et conduit a une meilleure récupération du charbon

usé en termes de capacité d'adsorption [59,60], [61,62].

11-7-6-Régénération par oxydation humide :

Dans ce processus, les contaminants toxiques sont décomposés dans des milieux
aqueux pour former des espéces moins toxiques. La régénération par oxydation convient
aux CA utilisés dans le traitement des eaux usées sous des conditions modérées de
température et de pression [63,64] Pendant la régénération par oxydation humide, le CA
consommeée est mise en suspension dans une solution aqueuse chauffée a 150-200°C |,
10-50 barres d'oxygeéne sont introduites dans la solution. Le mecanisme de régenération
du charbon implique la désorption des contaminants qui sont remplacés par l'eau. Les
contaminants désorbés qui deviennent disponibles dans la phase aqueuse brute sont

oxydés par l'oxygéne gazeux. La deuxieme étape déplace I'équilibre du contaminant et

.
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provoque une désorption supplémentaire. Le rendement d'élimination du phénol lors de

I’oxydation par de I’air humide en solution aqueuse peut atteindre 99,9% [65].

11-7-7-Régénération électrochimique :

Les mecanismes de regénération électrochimique des CA impliquent des
processus, tels que [I'électro-oxydation [66].I'¢lectro-réduction [67] et ['électro-
sorption[68]Le champ électrique imposé dans le processus élimine les ions polaires ou les
molécules de I'électrolyte qui sont ensuite adsorbés sur la surface des électrodes. Les
contaminants sont ensuite oxydés ou réduits sur les électrodes en fonction de la charge et
de la polarité de l'espéce [69,70].La régénération électrochimique s’cffectue apres
I'adsorption et la sédimentation par gravité des contaminants dans l'eau. Dans ce
processus, I'oxydation électrochimique a I'anode convertit les contaminants en dioxyde de
carbone et en eau.

La régénération électrochimique de CA contenant du phénol a été étudiée. Le
procédé a régénéré le charbon actif avec une efficacité supérieure a 95%. Ils n'ont pas non
plus observé de perte de charbon lors de la régénération électrochimique [71].De méme,
Zhang a observé une efficacité de plus de 80% lors de la régénération par voie
électrochimique du charbon actif contenant du phénol 68].

11-7-8- Régénération biologique :

Elle consiste a utiliser des bactéries. Ces micro-organismes sont uniquement aptes
a réaliser les fonctions pour lesquelles elles ont été génétiqguement programmeées. Elles ne
peuvent donc dégrader qu’un seul type de polluants. De plus, les conditions
environnementales doivent étre satisfaisantes pour que les réactions de catalyse
enzymatique aient lieu a une vitesse significative. En outre, la dégradation d’un mélange
d’hydrocarbures peut faire apparaitre des phénomenes de compétition ou de co-
métabolisme entre les différents composés. Cette méthode de régénération n’a pas encore

¢été appliquée a 1’échelle industrielle mais elle a été initiée en laboratoire.

|
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I11-1- Bio-régénération :

La bio-régénération des CA saturé implique I'utilisation de colonies microbiennes
pour régenérer les capacités et les surfaces du charbon actif. Plusieurs études disponibles
dans la littérature rapportent I'élimination microbienne de contaminants pertinents pour
I'environnement, tels que les composés organiques phénoliques provenant des CA usée
[72,73]. La bio-régénération se produit lorsque les contaminants organiques peuvent étre
facilement désorbés. Le gradient de concentration des contaminants organiques entre les
adsorbants et le liquide contribue a la bio-régénération. C’est un processus se déroulant
en deux étapes qui sont la désorption et I’élimination biologique.

En raison de la complexité de la bio-régénération du charbon actif (CA) dans les
systemes de traitement des eaux usees, de nombreuses études quantifient les
performances de la régénération biologique en utilisant des systéemes hors ligne.

Le systeme hors ligne consiste en une colonne contenant les CA usées a partir
desquelles les contaminants sont désorbés, puis dans un systeme discontinu fermé, les
contaminants sont biodégradés avec un mélange de colonies microbiennes suspendues ou
immobilisées, d'oxygene et de nutriments [74]. L'efficacité de la bio-régénération dépend
de plusieurs facteurs tels que la biodégradabilité des contaminants, la force de
I'interaction contaminant-charbon et les caractéristiques physico-chimiques de CA et la
configuration du procédé [75].

La régénération peut également étre réalisée par traitement CA en poudre (CAP)
ou CA biologique (CAB) ou en utilisant des bactéries avec CA saturé. Des études ont
montré qu'il existe deux mécanismes TCAP différents; le premier mécanisme est I'impact
interdépendant des cellules bactériennes et du CAP. Puisque les surfaces liquide-solide
augmentent en raison de I'existence de CAP, le métabolisme microbien est soutenu par
I'adsorption des cellules microbiennes, des enzymes, des matériaux organiques et
oxygene. Kalinske a montre que la réaction physico-chimique de surface des CA joue un
role dans la bio-régénération [76].

Le deuxiéeme mécanisme est le processus d'adsorption répétée en utilisant des
micro-organismes. Ce mécanisme crée une baisse constante du processus de purge des
substances organiques [77-78] En outre, il existe trois principaux processus de traitement

CAB qui ont eté développés [79]. La premiere phase est caractérisée par le taux elevé
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d'adsorption sur le taux de dégradation. La seconde est caractérisée par la similitude des
deux taux, dans la derniére phase, le taux de biodégradation dépasse le taux d'adsorption
[75].

I11-2- Mécanismes de bio-régénération du charbon actif :
11-2-1- Bio-régénération par gradient de concentration :

Dans les systémes de bio-régénération, le gradient de concentration des composes
cibles entre CA et le solvant entraine une désorption supplémentaire des contaminants.
Ce gradient de concentration provoque la désorption des matieres organiques dans le
solvant, Lorsque les microbes métabolisent les contaminants adsorbés, I'équilibre est
déplacé entrainant une désorption supplémentaire.

La différence d'énergie libre de Gibbs entre la phase adsorbée et la phase liquide
est un attribut thermodynamique important qui contréle I'efficacité de la bio-régénération.
Lorsque la concentration du substrat atteint une valeur minimale; plan de gradient nul
(PGN), le gradient de concentration est nul.

Avec une concentration décroissante du contaminant dans le liquide, le PGN se
déplace vers le film liquide. Cela inverse le changement de substrat; le substrat change la
direction de la surface de charbon au solvant .Lorsque la concentration des contaminants
dans le liquide augmente, le PGN se déplace vers la surface du CA solide et limite la
bio-régénération [80].

I11-2-2- Bio-régénération due a I'hypothése exoenzymatiques :

Dans ce mécanisme, le systeme de bio-régénération comprend la désorption des
contaminants a travers la réaction exoenzymes améliorée [81]. Selon la théorie des
exoenzymes, les bactéries ayant des tailles de quelques micrométres ne peuvent pas
diffuser dans les pores de CA en raison de leur taille.

Cependant, les microbes sécrétent des enzymes qui se diffusent dans les pores et
réagissent avec les contaminants organiques. Les exoenzymes s’adsorbent sur le charbon
avant de réagir avec les contaminants organiques [82].

On a supposéque sous ses conditions spéecifiques, le systeme entre dans un état
d'équilibre (le taux de désorption est égal au taux d'adsorption). Cependant, Xiaojian et

al. , s'opposent a cette hypothese. La théorie qu'ils proposent aprés expérimentation
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suggere que l'adsorption diminue de fagcon continue aprés que le produit de réaction avec
les exoenzymes se désorbe du charbon [78].Si la théorie de la bio-régénération et des
exoenzymes est Valable dans tous les cas, tout le phénol rempli dans CA sera biodégradé
lors des réactions de bio-régénération. Les exoenzymes sont probablement trop grandes
pour s'approcher des micropores minces, cependant, ils sont capables de réagir avec le
phenol adsorbé sur les mésopores et les macropores [83].

111-2-3- Biodégradation aprés désorption :

La réversibilité du processus d'adsorption est I'élément déterminant de la bio-
géneration de CA. [84] Lorsque I'équilibre est atteint, le matériau adsorbable est dispersé
dans la solution et la surface de CA en poudre (CAP). Cet équilibre est influencé lorsque
les microorganismes dégradent le matériau adsorbable, entrainant finalement la
désorption. Un tel mécanisme peut continuer jusqu'a dégrader tout le matériau adsorbé et
non adsorbé.

Le chargement de CA avec des substances non-désorbables pourrait empécher le
processus de bio-régénération. Ce concept d'irréversibilité est généralement connu sous le
nom d'hystérésis ou de non-singularité [75].

Il a été proposé que la quantité d'énergie libre de Gibbs varie entre les
molécules dans la solution libre et celles des particules adsorbées dans la structure
poreuse et la différence d'énergie est une des principales raisons de la bio-régénération
[85].Aux étapes initiales du processus, une énorme quantité de la substance organique est
adsorbée. Par la suite, cela conduit a la diffusion et a la biodégradation des contaminants
organiques. Un facteur crucial pour que l'adsorption se produise efficacement et pour
dégrader le matériel biologique est la capacité de reproduire de facon répétée la
caractéristique d'adsorption de I'adsorbant et de maintenir les sites d'adsorption [6].

L'hypothése d'une bio-régénération dépendant de la désorption a été confirmeée
par Jonge et coll.a partir de vastes expériences de lixiviation dans des environnements
corrélés a la bio-régenération [86]. En 1984, DiGiano et Speitel ont utilisé de petites
quantités de phénol radiomarqué, pour démontrer le processus de bio-régénération en
analysant le CO; dans le flux d'effluent. Ceci illustre que les particules d'origine ont été

initialement désorbées puis biodégradées dans le biofilm [87].
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111-3- Facteurs affectant la bio-régenération du charbon actif :
111-3-1- Type d'activation du charbon :

La méthode adaptée pour activer le charbon est aussi importante que le type de
CA. Comme mentionné précédemment, les deux principales méthodes utilisées pour
régénérer le CA sont soit thermique ou chimique.

Il est indiqué qu'un CAP a base de bois présentait un niveau élevé de réversibilité
de l'adsorption et de la bio-régénération lorsqu'il était chimiquement activé par rapport au

CAP a base de tourbe bio-régénérée thermiquement [88].

111-3-2-Taille des particules de charbon :

Un autre facteur qui affecte la bio-régénération est la taille des particules du CA.
L'application des caractéristiques physiques communes entre CAP et CAG créera une
adsorption réversible l1égérement similaire et une bio-régénération mineure similaire [75,
83], en plus de la réversibilité de I'efficacité d'adsorption et de bio-régénération. Le CAP,
qui est active thermiquement et chimiquement, montre plus d'hystérésis que le CAG.

En conséquence, avec la formation des macropores supplémentaires, le CAG
présente une désirabilité supérieure a celle du CAP. Cependant, les CAP montrent un
processus de désorption plus rapide que les CAG, ce qui peut étre attribué a la
propagation avancée et la prévalence du charbon. . En ce qui concerne la bio-régénération
par exoenzymes a l'intérieur des pores CA, la taille des pores du charbon doit étre au

minimum 3 fois plus grand que le rayon de I'enzyme [78].

111-3-3- Porosité du charbon :

Comme énoncée précédemment il existe trois gammes de pore de taille classe en
micropores, mésopores, macropores.

L'extension et le degré de bio-régénération dépendent largement de la porosité de
CA [85].Le processus de bio-régénération du CA mésoporeux montre un réle énergétique
gu'une bio-régénération du CA microporeux. La porosité de CA contrble la vitesse et le
degré de bio-régénération [85], et I'étendue de la régénération est déterminée par la taille
des pores de basse gamme (5-50 nm), puisque ces pores sont accessibles aux exoenzymes
[89, 90]

*
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Il a été rapporté que le CA mésoporeux est plus efficacement bio-générée que CA
microporeux adsorbé avec des molécules de grande taille [85]. Il a été trouvé que la
résistance au transport diffusif dans le filtre CAG est I'étape limitante de la vitesse dans la
régénération biologique. Cependant, la diffusivité ne contrdle que le taux de désorption,
mais pas la désorbabilité totale [91]. La régénération biologique pourrait étre réduite par
I'obstruction des pores en raison de la croissance bactérienne dans le cas de CA
commercial qui avait une distribution de taille de pores plus étroite par rapport au CA

mésoporeux [92].

I11-3-Le gradient de concentration et saturation de charbon :

La quantité de composé cible est un facteur majeur déterminant dans I'étendue de
la bio-régénération de CA. Aprés son activation, la vitesse a laquelle le charbon se
régenere est proportionnelle a la concentration en masse du composé cible, c'est-a-dire
son chargement. Un équilibre inférieur a l'intérieur d'une colonne du CAB s'est aveéré plus
favorable a la réduction du taux de bio-régénération [93]. En outre, cette relation entre la
bio-régénération et une concentration plus faible du composé contaminant a été jugée liée
a la faible charge sur la surface du CA. Ceci est expliqueé par les principes d'adsorption ou
une concentration plus faible du composé cible entraine une liaison irréversible a haute

énergie du composé du CA [93].

111-3-5-La concentration de la biomasse :

L'adsorbant et le support dans ce cas sont le CA sous forme granulaire [94]. Le
taux de bio-régénération est influencé par la concentration de charbon en biomasse. Une
étude de 24 heures a démontré une augmentation de 50% de la régulation de la bio-
régénération de CA lorsque la concentration moyenne d’une suspension solide volatils
mixtes(SSVM) a été augmentée de 126 a 963 mg/L[74].L'ajustement des concentrations
relatives des solides biologiques et CA produit un changement notable dans I'équilibre de
sorte qu'une bio-régénération peut se produire. L'augmentation de la concentration de
SSVM entraine également une présence bactérienne plus élevée dans le charbon dans un

systeme de bio-régénération par lots [95].

*



CHAPITR Il BIO-REGENERATION

111-3-6- Concentration d'oxygéne dissous :

Dans les environnements aérobies, la biodégradation est affectée par la
disponibilité de I'oxygéne dissous (OD). Par conséquent, I'étendue de la bio-régénération
dépend logiquement de la présence d’OD. Chudyk et Snoeyink ont trouvé que la quantité
d’OD disponible affectait la bio-régenération qui a réussi dans un CAG contenant du
phénol avec une concentration initiale de 9 mg /L OD, alors qu'aucune bio-régénération
n'a été observée a 4 mg /L. La quantité d’OD était suffisante pour biodégrader le phénol
dans le courant seulement, mais incapable de biodégrader le phénol chargé dans le CAG
[96].

I11-3-7- Type de micro-organismes :

Le type de micro-organismes impliqués pourrait influencer le processus de bio-
régénération. Cela s'explique par le fait que certains types de microbes sont utilisés pour
dégrader la substance cible en un matériau dit non biodégradable ou biodégradable a un
rythme tres lent. Une étude réalisée avec l'insecticide atrazine; une substance
difficilement dégradable, a montré que les bactéries du CAG avaient une durée de vie
prolongée du lit par bio-régénération de CA.

Tableau 111.2: Efficacité de la bio-régénération lorsque différents microorganismes sont

utilisés pour régénérer les CA contaminés par le phénol [94].

Type de Micro-organisme utilisé Type de Bio-régénération
CA réacteur/ maximale %
opération
Granulaire Microorganismes issus du Colonne 92-100

processus de boues activées

poudre P.putidaur:ATCC fermé 87
Poudre et P.putida fermé 47
Granulaire

poudre Acclimaté au substrat Séquentiel 56

e
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11-3-8- Cinétique de désorption :

Fondamentalement, la cinétique chimique se réféere aux taux de processus
chimiques en examinant les facteurs affectant la vitesse d'une réaction chimique. La
cinétique de la désorption affecte I'étendue de l'irréversibilité de l'adsorption, qui se
traduit par le taux d'adsorption. Les composés organiques a adsorption lente montrent une
vitesse de bio-régénération lente [74, 88, 97]. Le taux d'adsorption dépend donc des
facteurs suivants: la dynamique des fluides, I'activité métabolique des micro-organismes,
les milieux de culture, le type et la masse des éléments carbonés [6].

L'activité bactérienne dans un lit de CAG peut atteindre des taux €levés de bio-
régenération, qui sont attribués a la partie de surface du CAG qui est accessible aux
micro-organismes [99]. La cinétique est intégrée aux modeles mathématiques qui jouent
un réle essentiel pour générer des informations importantes pour la bio-régénération du
CA[99].

Deux processus importants doivent étre révélés en faveur de la bio-régénération:
la cinétique de sorption de la colonne de CA, et la cinétique de croissance bactérienne et
de dégradation du substrat [98].

111-3-9- Temps de contact de Substrat- carbone :

Les contacts CA avec les adsorbats se présentent sous deux formes, a flux continu
ou en systéme fermé. L'étendue de la bio-régénération dépend du temps de contact initial.
De Jonge et coll.[86].ont montré que l'augmentation du temps de contact entre le
composé et le CA peut modifier I’efficacité de la bio-régénération, la réversibilité de

I'adsorption étant trés liée au temps de contact.

111-3-10- Conditions et applications :

Au cours de la biodégradation, il a été rapporté que la décomposition des
micropolluants dans les systemes de traitement des eaux usées a base biologique est plus
rapide dans des conditions aérobies plutét qu'anaérobies [100, 101]. Cependant, méme
dans des conditions anaerobies dans un systeme de traitement, des environnements
aerobies peuvent étre présents autour d'une prolifération d'algues ou prés de la surface.

Cette coexistence de conditions aérobies et anaérobies dans les systemes de

*
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traitement biologique permet la biodégradation de différents types de polluants

organiques [101].

Les microorganismes régénérent la surface de CA en utilisant un substrat
organique absorbé comme source de nourriture et d'énergie. Les composés aromatiques,
les hydrocarbures, en particulier les phénols, y compris leurs dérivés chlorés et les eaux
usées contenant des composés organiques synthétiques et des eaux souterraines
contaminées par des explosifs sont les principales cibles d'élimination dans le processus

de bio-régénération.
I11-4- composés cibles pour la bio-régénération :

v' Composés organiques synthétiques

v Eaux usées industrielles

v’ Eau souterraine contaminée par les explosifs
v

Désinfectants résiduels

111-5- Méthodes de quantification de la bio-régénération

Des méthodes directes et indirectes sont utilisées pour quantifier I'efficacité
de la bio-régénération. En mesure directe, la capacité d'adsorption de CA est déterminée
tandis qu'en méthode indirecte, la consommation de contaminant est estimée en mesurant
la production de CO,. Différentes méthodes directes et indirectes utilisées pour la

quantification de la bio-régénération sont présentées ci-dessous:

I11-5-1-Le degré de I’irréversibilité de I’adsorption :

L'hystérésis de I'adsorption est une caractéristique par laquelle un adsorbant ne désorbe
pas tout le contaminant qu'il a adsorbé sous des conditions données. Le degré d'hystérésis
est donc une mesure de la réversibilité de l'adsorption. Il est lié aux quantités de
contaminants adsorbees et désorbées dans des conditions similaires. La relation entre ces

quantités est donnée dans I'équation (111-31).

g
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1

w(%) =L 1| x 100 (111 — 30)

qdes

OU Qges €t / gags SONt les quantités de contaminants lors des processus de désorption et

d'adsorption

Ceux-ci sont normalement obtenus en paramétrisant les isothermes mesurées
expérimentalement en utilisant des modeles isothermes tels que le modéle de Freundlich.
Aktas et Cecen ont montré qu'un dosage plus élevé des CA diminue le degré d'hysterésis.
Ceci est da au fait que le rapport substrat / charbon initial affecte la distribution des
entrainements d'adsorption dans les pores de charbon. Les CA usées peuvent également
étre régenérée par désorption abiotique, ou les contaminants sont lessivés par les

réactions exoenzymatiques [83].

I11-5-2- Isothermes d'adsorption :

Dans cette méthode, la bio-régénération est quantifiée en utilisant les constantes
des isothermes et les concentrations a I'équilibre. Ceux-ci sont obtenus a partir des
isotherme d'adsorption semi-empiriques, tels que celui de Freundlich. Le CA est
initialement équilibré avec une concentration connue d'adsorbat. Une fois l'adsorption
terminée, la concentration du contaminant dans le liquide surnageant est mesurée.
L'échantillon de carbone est ensuite soumis a la bio-régénération avec des microbes et
des nutriments. Les microbes peuvent métaboliser les contaminants adsorbés dans le CA.
Enfin, il est récupéré par chauffage dans un autoclave. Ceci termine l'activité des
microbes. Le CA stérilisé est ensuite soumis a l'adsorption des contaminants comme dans
la premiére étape [102]. Pour calculer les contaminants adsorbés avant la bio-

régénération, la relation suivante est utilisée [103].
(Co — Ce).V 1

KpC,n (111 — 31)

qe m

ou,
ge= quantité adsorbée a 1’équilibre par unité de poids de CA (mg/ g),
Co = concentration initiale (mg / L),

.
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C. = concentration d'équilibre (mg / L),

V = volume total de I'échantillon (L),

m = poids ou masse de CA (g).

La capacité d'adsorption et l'intensité dans I'équation 6 sont représentées par Kg et 1/n.

Ceux-ci sont obtenus a partir de lI'isotherme mesurée. Dans les unités, s et ¢ représentent
le substrat et le carbone, respectivement. Apres la bio-régénération, la quantité de

substrat adsorbé laissée sur CA a été déterminée par Eq (111-33) :
1

qe = KgS en (111-32)

Ou, S=concentration adsorbée dans le liquide, (Ms / L®).

I11-5-3- Capacités d'adsorption :

Dans cette méthode, la bio-régénération est quantifiée par des mesures directes
des capacités d'adsorption pour les CA purs et bio-régénérés, calculées par Eq
(111-34)[85].

% Bio-regeneration = 100 ==& (111-33)

a
Ou areg et a sont les capacités d'adsorption de CA régénere et vierge.

I11-5-4- Extraction de solvant :

Une bio-régénération de CAG contenant jusqu'a deux contaminants dans un
réacteur discontinu a été rapportée [72]. Dans cette méthode, le CAG est initialement
équilibré avec une concentration connue de contaminant. Le liquide surnageant est retiré
et sa concentration est notée. L'évolution temporelle de la quantité d'adsorbat qui reste
dans le CAG est ainsi mesurée. Le pourcentage de bio-régénération est calculé comme ci-

dessous :

% Bio-regeneration = 100 x L2-90 (111-34)

qi
Ou,

e
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gi = quantité initiale de substance adsorbée sur le CAG,

gr = quantité d'adsorbat restant aprés contact avec la biomasse.

I11-5-5- Adsorption simultanée-Biodégradation :

Dans cette méthode de quantification, la bio-régénération peut étre déterminée
dans des systemes discontinus ou l'adsorption et la biodégradation se produisent
simultanément [106]. Les systemes batch utilisés peuvent étre des bactéries immobilisées
sur CAG (systeme CAB) ou sur du sable, des CAG sans aucun microbe ni des cellules

bactériennes libres en suspension.

I11-5-6- Produits de biodégradation :

Dans cette méthode de quantification, le degré de bio-régénération est déterminé
par la mesure du sous-produit de la biodégradation des espéces organiques. Selon les
contaminants, la biodégradation produit du CO,, du chlorure et du méthane. Une

détermination rapide et précise du CO, provenant du systeme CAB a été rapportée [86].
111-5-7- Méthode de respirométrie :

Les méthodes respirométriques ont été utilisées dans la quantification de la bio-
régénération en contrélant le taux d'oxygene consommé par les micro-organismes.
L'élimination du substrat par biodégradation est déterminée en comparant la
consommation d'oxygéene avec et sans adsorption. La bio-régénération de CA a été
rapportée par la mesure de I'absorption d'oxygéne dans les processus de biodégradation

de phénols substitués [73].

I11-5-8- Microscopie électronique a balayage (MEB) :

Les micro-organismes utilisent leur force essentielle pour former des biofilms
dans le cadre de leur stratégie de survie dans des milieux aqueux hostiles, limités en
nutriments tels que les lacs et les cours d'eau [104]. La plupart des especes bactériennes
se trouvent dans leur état planctonique dans une solution; une fois attachés a n'importe
quelle surface matérielle abiotique ou biotique, ils se développent graduellement en

biofilm mdr. Les matieres organiques biodégradables sont décomposees par les biofilms

e
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en biomasse, en dioxyde de carbone et en déchets avant leur adsorption sur le CAG. La
microscopie MEB permet de mesurer la morphologie du biofilm sur le CA et les régions
de fixation. Les colonies microbiennes se développent généralement sur les sites ou les
contaminants organiques sont concentrés car les microbes s’alimentent de substrats au
cours du métabolisme. Le métabolisme microbien dans les surfaces internes et les pores
du charbon entraine la bio-régénération de CA par élimination continue de l'adsorbat
dans le liquide. On constate que les biofilms attachés a la face interne du charbon actif
sont supposés contribuer plus significativement a I'assimilation des composés adsorbés et
a la bio-régénération en induisant une désorption progressive de l'adsorbat vers la
solution [72]. Aktas et Cecen ont également utilisé des analyses MEB et vérifié
I'excrétion des enzymes extracellulaires a I'intérieur des pores CA. En outre, ils ont utilisé
cette imagerie MEB pour I'étude des CAP et ils ont constaté que les micro-organismes se
fixent a la fois sur la surface externe et les pores internes [83] ou par la réaction avec les

exoenzymes dans les pores CA.

111-6- Efficacite de la bio-régenération :

L'efficacité de la bio-régénération est exprimée comme un rapport entre les
quantités adsorbées par les adsorbants régénéreé et frais, toutes les deux mesurées dans des
conditions identiques. L'efficacité de régénération (RE) est exprimée par [105] :

RE (%) = 3—; * 100 (111-35)

Ou A est la capacité d'adsorption a I'équilibre de lI'adsorbant régénéré et A, est
celle de I'adsorbant frais , les deux étant mesurées par unité de poids de I'adsorbant. Des
modéles isothermes tels que celui de Freundlich ont été utilises pour déterminer
I'efficacité de la bio-régénération des CA saturés avec le 2-chlorophénol [75]. La quantité

d'adsorption dépendant du temps est déterminée en utilisant I'équation ;

Q(t) = KC(t)n (11 — 36)

C(t) est la concentration résiduelle dans le liquide (mg /L) a l'instant t. Pour

établir I'adsorption a I'équilibre requise par le modele de Freundlich, les conditions
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experimentales devraient tenir compte du temps de contact court pour atteindre I'equilibre
et du délai de biodégradation découlant de la toxicité du contaminant Ceci est
particulierement vrai pour les CA qui ne sont pas en poudre [73].L'efficacité de la
régénération CA dépend de la sélectivité des contaminants en CA ainsi que de la facilité

avec laguelle les microbes décomposent les contaminants [94].
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CHAPITRE IV MATERIELS ET METHODES

V- Principes généraux des methodes expérimentales utilisées :

IV-1-Introduction :

Dans ce chapitre, on se propose d’aborder les différents aspects pratiques de notre étude,
a savoir la méthodologie employée pour la réalisation de nos expeériences, le mode de

préparation de nos solutions ainsi que les techniques de mesures employées.

IVV-2-Matériel et produit utilisés :

1. Plaque chauffante : Le chauffage et I’agitation des solutions ont été assurés par des

plaques chauffantes a agitation magnétique de marque Heidolph.

2. pH-métre : Le pH de I’eau distillée a été controlé a 1’aide d’un pH-metre a affichage
numérique de marque Hanna muni d’une électrode combinée en verre. Le pH des

solutions est ajusté par ajout d’acide chlorhydrique (0,1 N) ou de soude (0,1 N).

3. Centrifugeuse : La séparation du mélange (solution de phénol, charbon) a été réalisée a

I’aide d’une centrifugeuse de marque Hettich.

4. Balance : Toutes les pesées ont été réalisées sur une balance analytique de marque

Scaltec de précision +£0,0001.
Produits chimiques :

» Acide chlorhydrique (HCI), pureté 37%, densité 1,19 et de masse molaire égale a
36,5g/mol, de marque (Sigma-Aldrich).

» Soude (NaOH), pureté 97%, et de masse molaire égale a 40 g/mol, de marque
(Biochem Chemopharma).

> Phénol liquide, purete 90%, et de masse molaire égale a94,8g/mol, de marque
(Sigma-Aldrich).

» NaCl de masse molaire égale a 58,44g/mol, de marque (Biochem Chemopharma).

» Charbon actif (COGB)
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IV-3-Méthodes d’observation et d’analyse de surface :

IVV-3-1-Spectrophotométre UV-VIS :

Le spectrophotomeétre utilisé est un appareil mono-faisceau de marque UV min-
1240 Shimadzu. Il permet de quantifier les molécules présentes en solution, capables
d’absorber des photons, dans la gamme de longueurs d’onde 200 -800 nm. L’absorbance

(A) de la solution est calculée a partir de la loi de Beer Lambert :

A=¢£ Cl=log (2 (1IV-37)

Tel que;€ : Coefficient d’absorbance (1 mol™ cm™), il dépend de la longueur d’onde, de
la nature chimique de I’entité et de la température ;

C : la concentration de 1’espéce absorbant (mol. L™) absorbant, exprimée en moles par
litre

| : le trajet optique (cm);
lo : Intensité du faisceau incident ;

| : Intensité transmise du faisceau traversant 1’échantillon.

Les échantillons sont analysés a la longueur d’onde (Amax) COrrespondant au
maximum d’absorption du phénol. La valeur de Amax est déterminée aprés balayage des
longueurs d’ondes comprises entre 240 et 400 nm sur un échantillon de solution du
phénol. Les concentrations résiduelles du phénol dans les différents échantillons étudiés
sont déterminées a partir de 1’équation de la droite d’étalonnage. Les cuves utilisées pour

les mesures ont une longueurde3cm.

Figure V.7 : Spectrophotométre UV-VIS

&
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IV-3-2-La diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X (DRX) sur des poudres de nanocristaux est de plus en
plus utilisée depuis une dizaine d’années. Elle permet de déterminer la structure
cristallographique d’un composé dans le cas d’échantillons purs [14]. Elle peut aussi

donner des informations sur la taille, la forme les défauts des petits domaines au sein

méme des nanocristaux [72].

FigurelV.8:Appareil DRX

Cette méthode de caractérisation structurale est basée sur [’observation
d’interférence constructive des rayons X réfléchis par les différents plans (hkl) des
structures cristallines. La production d’interférences constructives dépend de 1’angle de
diffraction des rayons X et de la distance inter-réticulaire dnki caractéristique de ces plans

exprimée par la loi de Bragg :

2 dhk|Sill 0 = n*A 1\VV-38

E
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ou:

dni : est la distance interréticulaire, ¢’est-a-dire distance entre deux plans
cristallographiques ;

0 : demi-angle de déviation (moitié de I’angle entre le faisceau incident et la direction du
détecteur) ;

n : ordre de réflexion (nombre entier) ;

A : longueur d’onde des rayons X.

Comme les plans cristallographiques peuvent étre repérés par les indices de Miller
« hkl »,0n peut indexer les pics de diffraction selon ces indices.

Les méthodes diffractométriques exploitent les informations fournies par la
diffusion cohérente du rayonnement incident dans les matériaux cristallisés ; les
renseignements obtenus sont d’ordre géométrique :

> Structure de la matiére, c’est-a-dire paramétre du réseau cristallin et distribution
des atomes dans la maille.
> Propriétés morphologiques invisibles a I’ceil et au microscope optique. c¢’est

I’aspect ondulatoire des rayonnements qui prévaut dans ces méthodes [73]

La méthode de diffraction des rayons X peut nous donner une idée sur la taille des

Particules. La taille des particules est évaluée a partir de la formule de Scherrer :

_ fxA
"~ A(2%0)*Cos(0]

V-39
Avec:

L : taille moyenne des cristallites (monocristaux) dans la direction perpendiculaire aux
plans (hkl) ;

f : facteur de forme (empiriquement estimeé 2 0.9) ;

A : longueur d’onde de la radiation émise par 1’anticathode du diffractométre ;

20: la position du pic de diffraction (ou angle de Bragg au sommet de raies) ;

|
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A(2*0) : la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction FWHM (Full Wid that Half
Maximum) en radians [rad].

La notion de taille de cristallite est distincte de celle granulométrie : un grain de
poudre peut étre compose de plusieurs cristallites. 1l peut exister des particules
polycristallines.

Pour ne pas sur-interpréter les résultats obtenus, il faut garder a I’esprit que la
méthode de Scherrer suppose que :

> Les imperfections du réseau (déformations, contraintes, dislocations, défauts) sont
en quantité négligeable pour ne pas contribuer a 1’¢largissement ce qui n’est pas
toujours le cas ;

» La distribution des tailles n’est pas trop large ou trop hétérogeéne (la formule de

Scherrer donne alors un poids prépondérant aux grandes tailles [74].

IVV-3-3-Infrarouge a transformée de Fourier (F.T.L.R) : [75]

La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier est basée sur I’absorption
d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via les détections des
vibrations caractéristiques des liaisons chimiques d’effectuer 1’analyse des fonctions

chimiques présentes sur le matériau.

Figure 1V.9:Spectrométrelnfrarouge




CHAPITRE IV MATERIELS ET METHODES

Principe :

La technique est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par
I’échantillon. La détection des vibrations des liaisons chimiques entre deux atomes permet
I'analyse des fonctions chimiques .Ainsi, une molécule illuminée par des radiations dans
I'infrarouge peut absorber certaines d'entre elles a des longueurs d'onde correspondant aux
fréquences de vibration des groupements chimiques qui la constituent .La mesure de
l'intensit¢ de lumiére absorbée a chaque longueur d'onde A conduit & un spectre

caractéristique du produit étudié. Le spectre obtenu représente

% = f(1) 1V-40
Avec :

I = intensité absorbée,

lo=intensité initiale,

. .y 1
7: nombre d'onde = 1/A exprimé en cm

IVV-3-4-Mesure de la surface spécifique (BET) :

La méthode consiste a déterminer le volume d’azote liquide nécessaire pour
former une monocouche de molécules de ce gaz a la surface de 1’échantillon. Le principe
est basé sur une théorie d’adsorption isotherme en multicouches de gaz qui a été
développée par Braunauer Emett et Teller en 1938 (BET) [76].

La quantité adsorbée est calculée par différence entre le flux du gaz entrant et
celui sortant a une température donnée en fonction de la concentration initiale du gaz. La
mesure est réalisée avec un appareil de marque NOVA 2000e. Avant chaque essai, les

poudres subissent un dégazage a 200°C.

IVV-4-Protocole expérimental pour I’essai d’adsorption:

Les expériences d’adsorption sont effectuées a différentes valeurs de pH, de la
température, de la concentration en phénol et de la masse d’adsorbant. Les expériences de
I’adsorption sont exécutées en introduisant une quantité précisément pesée d’adsorbant

dans une fiole contenant 1000 ml d’une solution de phénol & la concentration désirée

|
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Co(mg/L). Les prélévements sont effectues toutes les 5 minutes au début puis toutes les
10 minutes, et vers la fin toutes les 20 minutes. L absorbance de la solution est mesurée
par spectrophotométrie uv- visible a la longueur d’onde qui correspond a 1’absorbance

maximale de I’échantillon (Amax =270nm).

1. Couvercle
2. Ballon
3. Solution du phénol

4. Barreau magnétique

5. Agitateur magnétique chauffant

6. Bouton de réglage de la température du

chauffage

7. Bouton de réglage de la vitesse d’agitation

8. Alimentation électrique

9. Thermomeétre
10. bain marin

Figure V.10:Dispositif expérimental utilisé

IVV-5-Analyses physico-chimiques :
IV-5-1-Densité réelle :

La densité réelle, associée au volume poreux, permet d’évaluer la porosité du
charbon actif neuf et saturé. Le mode opératoire consiste en premier lieu a placer un

échantillon dans une étuve a 110°C pendant 24 heures. On y préleve une petite quantité
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de masse connue (mcc) que I’on met dans un pycnomeétre taré rempli ensuite de
méthanol(VVm).La connaissance de la tare, de la masse de I’échantillon et du volume du

méthanol utilisé permet de calculer la masse volumique réelle (praelte) :

Dec IV-41

préelle_Vmc

Avec :

M. : masse de charbon connueng;

Ve : volume réel de charbon en mL, V(.= V¢-Vp, ;
V@ volume réel du méthanol en mL ;

V¢ : volume total en mL (volume du charbon actif +volume méthanol).

IVV-5-2-Masse volumique apparente :

Pour déterminer la masse volumique apparente, on introduit dans une éprouvette,
une quantité de charbon actif correspondant & un volume apparent donné. La
connaissance de lamasse (mg) et du volume (Vapp) permet d’accéder a la masse

volumique apparente:

M
P =— 1V-42
apparente Vapp
Avec :
Papp : Masse volumique apparente en g/mL ;
Vapp - Volume apparent du charbon actif en mL ;
M. : Masse du charbon actif en g.
IVV-5-3-Volume poreux totale (V.P.T) :
Le volume poreux total (V.P.T) en mL/g est déduit de la relation suivante :
1 1
VPT= — 1V-43

Papparente Préelle

)
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IV-5-4-Taux d’humiditeé :

Le taux d’humidité des charbons est déterminé en faisant sé¢journer pendant 24
heures les echantillons de charbon de masse connue dans une étuve réglée a 110°C. Au
bout de 24 heures, les échantillons sont pesés et le taux d’humidité est calculé par la

relation suivante :

ml-m2

Taux d’humidité % = T*lOO 1\V-44

Ou;
ma1: masse de charbon avant étuvage.

m2: masse du charbon séché a 110°C pendant 24 heures.

IVV-5-5-Porosite :
La porosité du charbon actif peut se calculer par la relation suivante :

€= -Papparente IV-45

Préelle

IVV-6-Le pH de point de charge nulle (pHpzc) :

Le pHpzc ou pH du point de charge zéro ou nulle correspond a la valeur de pH
pour laquelle la charge nette de la surface du charbon est nulle. Ce parameétre est trés
important dans les phénomenes d'adsorption, surtout quand des forces électrostatiques
sont impliquées dans les mecanismes, ce qui est le cas avec les CA. Une fagon simple et
rapide pour déterminer le pHpz est d’utiliser la méthode de dérive du pH [111] .qui
consiste a placer 50 cm3de solution de NaCl 0,01 M en flacons fermés et ajuster le pH de
chacun (valeurs comprises entre 2 et 12) par addition de solution de NaOH ou HC1 (0,1
M). On ajoute ensuite, a chaque flacon, 0,15 g d'échantillon de charbon a caracteériser.

Les suspensions doivent étre maintenues en agitation, a température ambiante, pendant

0
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48 h, et le pH final est alors déterminé. Le pHpzest le point ou la courbe pHfinaien
fonction du pHinitial intercepte la ligne pHfinai= pHinitial.

IVV-7-Préparation de la biomasse :

IVV-7-1-microorganisme et culture :

La souche bactérienne utilisée dans ce travail (Escherichia coli RvV412 Al 2010 06a
LBK)a été collectée et isolée de la station de traitement des eaux usées de BeniMessous
(Alger).La culture bactérienne a été stockée a 4 ° C. Pour toutes les expériences, la
biomasse cultivée a été inoculée dans 100 mL du milieu de culture pendant 24 h a 30 ° et
récupérée par centrifugation (3000 trs / min pendant 30 minutes).La biomasse obtenue est
rincée avec une solution de NaCl a 5% puis centrifugée a nouveau, a la fin les
microorganismes rincés sont mis en suspension dans du NaCl a 5% [111]. Toutes les

cultures ont été réalisées a 1% V / V a une densité optique (DO) a 600nm de 0,09.

IV-7-2-La biodégradation du phénol et acclimatation de la souche :

Les expériences de biodégradation ont été realisées dans des conditions
aseptiques, 1 mL de la culture conservée a été inoculé dans 100 mL de milieu bouillon
nutritif pendant 24h a 30°C et la biomasse obtenue est mise en suspension dans des
solutions NaCl 0,5% comme précédemment définies. La densité initiale a été mesuréee par
spectrophotométrie a 600 nm de 2,5 a 2,9 pour obtenir une fois inoculée dans un
erlenmeyer de 250 mL contenant 100 mL de milieu salin @ DOggo nm = 0,09.

La composition du milieu de culture est (gl™): NaH,PO,: 3, KH,PO,: 3, MgSOy:
0,1 et (NH4),S04 :1, la source de carbone a été variée de 200 & 700mg.L™* pour le phénol
permettant une acclimatation de la souche a de grandes concentrations du substrat. Le pH
a eté ajuste a 7 pour tous les essais. Toutes les expériences ont été effectuées a une

température ambiante.

IVV-7-3-Réalisation des essaies de bio-régénération :

Les expériences de bio-régénération sont effectuées dans une fiole contenant
1000mL d’une solution contenant les milieux salins de composition similaire a celle de la
culture précédente (sans source de carbone) et une masse de 1,5 g du charbon

préalablement saturé en phénol. Les prélévements sont effectués deux fois tous les jours.

s
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L’absorbance de la solution est mesuree par spectrophotometrie visible a la longueur
d’onde qui correspond a I’absorbance maximale du phénol (Amax=270nm) et a

I’absorbance maximale des bactéries (Amax=600nm).
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Discussion des résultats

Dans ce chapitre, nous nous proposons d’étudier les parameétres influents sur la
cinétique d’adsorption du phénol sur le charbon actif et d’appliquer les modéles cinétiques et
d’équilibre cités dans la partie théorique dans un premier temps et d’étudier la bio-

régéneération en second lieu.
« L’ETUDE DE L’ADSORTION :

V-1-Caractérisation du Charbon Actif :
V-1-1-Préparation du Charbon Actif :

Le charbon actif (CA) utilisé dans nos expériences est commercial, fourni par
I’Entreprise Nationale COGB Labelle de Bejaia. Il se présente a 1’origine sous forme de
granules et son analyse dimensionnelle est réalisée par tamisage dans une série de tamis de
différents diamétres afin d’obtenir les granulométries désirées. Pour tous les essais, nous

avons pris une granulométrie comprise entre 0,805 et 1,075 mm.

V-1-2-Caractéristiques physiques :

Les différentes caractéristiques ont été déterminées en utilisant les techniques citées
auparavant dans le chapitre 1V.

Tableau V-3 : Caractéristiques physiques du charbon actif utilisé.

caractéristiques du charbon actif utilisé Neuf Bio-régénére
Diameétre moyen des particules 0,805 < dp (mm) <1,075
Taux d’humidité % 18 18
Masse volumique réelle (g.mL™) 1,297 1,13
Masse volumique apparente (g.mL™) 0,5 0,55
Volume poreux total (mL.g™) 1,22 0,93
Porosité % 0,61 0,51

V-1-3-Spectrométrie Infrarouge :
Le spectre infra rouge de la figure (V.11) a été obtenu pour le charbon actif neuf avant
I’opération d’adsorption. Son analyse a permis d’obtenir les résultats rassemblés dans le

tableau V.4 avec les bandes d’absorption les plus significatives.

&
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Figure V.11: Spectre Infrarouge du CA neuf.

Tableau V.4 : Bandes de vibration infrarouge du CA

Bandes observées (cm™) Attribution
3300-3800 -OH (alcool, acide
carboxylique, phénol...)
1500 Double liaison (C=C)
1050-1180 Carbone simple (=C-H)
1650 C=0 (carbonyle)

V-2-Etude du procédé d’adsorption du phénol sur le Charbon actif:

Cette étude est réalisée en faisant varier quelques parameétres opératoires supposés les
plus influents comme la concentration de 1’adsorbat Co, le pH de la solution, la masse de
I’adsorbant m et la température. Le procédé d’adsorption du phénol sur le charbon actif est
réalisé dans un réacteur batch thermostaté contenant la suspension de charbon actif en contact
avec la solution de phénol de concentration connue. Le suivi de cette opération a été menée
par la mesure de la concentration residuelle du phénol a intervalles de temps détermines
jusqu’au régime permanent. Les performances de cette adsorption sont mises en évidence par
le calcul de la quantité adsorbée par gramme de CA sous des conditions opératoires bien
déterminées (pH, T, et Co) en fonction du temps de contact ainsi que le rendement

d’adsorption ou taux d’adsorption Y définis tous les deux par les relations suivantes :

o



CHAPITRE V DISCUSSION DES RESULTATS

(Co—0Q)V Co—C
=———et Y% =100

Avec :
Co et C : concentration initiale et a I’instant t du phénol,
m : la masse de charbon dans le réacteur,

V : le volume de la solution.

V-2-1-Influence de la masse de I’adsorbant :

On a étudié I’influence de la masse d’adsorbant sur la quantité adsorbée par la mise en
contact des solutions de phénol de concentration initiale de 50 mg/L avec des masses
variables de CA: 1,5; 2 et 2,5g. La vitesse d’agitation a été maintenue a 200 tr/min le volume
de la solution est de 1L.

Les résultats de cette analyse sont représentés sur la figure V.12.

30
25
20
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S
< 10 ——m=2g
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" € m=15g
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0 50 100 150 200 250 300 350

temps(min)

Figure V.12: Influence de la masse de la suspension de CA sur la quantité adsorbée en fonction de
temps de contact (Co=50mg/L, pH=5 et w=200tr/min, T=25°C).

Comme on peut le constater sur la figure (V.12), la quantité adsorbée diminue avec
I’augmentation de la masse de CA. En effet, lorsque la masse de 1’adsorbant augmente le
nombre de cites actifs disponibles augmente. Par conséquent, la masse optimale du CA est de
1,5 g ; elle correspond a la quantité maximale de phénol adsorbée. On remarque que lorsqu’on
augmente la masse du charbon, le taux d’adsorption augmente de 73,22% pour 1,5 g a
85,55% pour 2,59. Ce qui implique une plus grande surface du charbon et un plus grand

nombre de sites actifs disponibles pour la rétention des molécules de phénol.

=
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Figure V.13: Evolution de la quantité adsorbée (ge) et du taux d’adsorption (Ye%) a 1’équilibre en
fonction de la masse du charbon en suspension (Cy,=50mg/L, pH=5 et w=200tr/min).

V-2-2- Influence de la température :

La température est un paramétre important comme dans tout processus mettant en jeu
une réaction chimique. Elle a pour effet d’homogénéiser la solution, de diminuer I’énergie
d’activation et de réduire 1’épaisseur de la couche limite qui entoure les grains d’adsorbant
favorisant ainsi 1’adsorption d’un soluté. L’effet de la température sur la quantité du phénol
adsorbée par le Charbon Actif est réalisé en maintenant la température a la valeur désirée,
dans la gamme de 20° a 40°C a I’aide d’un bain- marie. Les autres conditions opératoires sont

maintenues fixes. Les résultats de cette analyse sont représentés dans la figure V.14.
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Figure V.14: Influence de la température de la solution sur 1’opération d'adsorption du phénol sur le
Charbon Actif (Co=50mg/L, pH=3 et w=200tr/min, m=1,5g).
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Figure V.15: Evolution de la quantité de phénol adsorbée (ge) et du taux d’adsorption (Ye %)

a I’équilibre en fonction de la température de la solution (Co=50mg/L, pH=3 et w=200tr/min).

Comme on peut le voir sur cette figure, la quantité adsorbée a I’équilibre augmente de 23,14
mg/g a 26,41mg/g quand la température de la solution phénolique passe de 20 °C a 40°C.
Cette faible variation nous laisse penser qu’il s’agit plutét d’une physisorption ou seules les
forces d’interactions moléculaires de type de Van Der-Walls interviennent. Le calcul des
parametres thermodynamiques le confirmera par la suite. L’augmentation de la température
acceélere la vitesse de la diffusion et donc le déplacement des molécules du phénol vers la

surface des particules.

V-2-3- Influence du pH de la solution :

Le pH de la solution est un parametre essentiel a prendre en compte dans le processus
d’adsorption puisqu’il peut affecter aussi bien la charge superficielle de 1’adsorbant que le
degré d’ionisation de I’espéce se trouvant en solution. Par conséquent, le procédé

d’adsorption dépend du pH du milieu réactionnel.

a- Calcul du pH zéro :
La figure V.16 représente la variation du pH initial (pHi) en fonction de la différence entre les
pH initial et final (pHi-pHf), la valeur du pH zéro est donc approximativement de 5. Les
résultats obtenus par la suite permettront de confirmer que la quantité adsorbée est plus élevée

a des pH acides et notamment <5.

&
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pHi-pHf

Figure V.16 : Mesure du pH zérodu CAaT=25C

b- Quantité adsorbée en fonction du pH initial de la solution phénolée :
Cette présente étude est réalisée dans I’intervalle de pH de 2 — 10. Le pH de la solution
(eau- Phénol) est ajusté aux valeurs désirées par 1’addition de HCI1 (0,1N) ou de NaOH (0,1N).
Nous avons gardé constantes les autres conditions expérimentales (Co=50mg/L,T=25°C et
w=200tr/min, m=1,5 g). Les résultats sont représentés sur la figure V.17.

q(mg/g)

0 100 200 300 400
Temps(min)

Figure V.17: Influence du pH sur I’adsorption du phénol par le charbon actif
(Co=50mg/L ; m=1,5g ; et w=200tr/min ;T=25°C).
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Figure V.18:Evolution de la quantité adsorbée et du taux d’adsorption a 1’équilibre en fonction du pH
(m=1,5g ; w=200tr/min et Co=50mg/L).

Sur la figure V.17, nous pouvons voir clairement que la quantité de phénol adsorbée
est maximale en milieu acide pour des pHs <7, elle diminue quand le pH augmente. Et pour le
milieu basique pour des pHs > 7 la quantité de phénol adsorbée.

La quantité de phénol adsorbée diminue de 25mg/g a 23mg/g quand le pH passe de 2 a
10, alors que les taux d’adsorption atteints sont respectivement de 75% et de 69%. Le procédé
d’adsorption est fortement li¢ a la nature anionique du phénol et a la charge superficielle de
charbon actif. Ainsi, en milieu aqueux, les équilibres acido-basiques interviennent selon le pH
du milieu : les groupements en surface peuvent étre neutres en milieu acide et ionisé en milieu
basique. Pour le systéeme charbon-phénol, nous déduisons donc que la disponibilité des sites
destinés a fixer les molécules de phénol dépend du pH. Aux pH acides, les sites actifs de
nature anionique se trouvent protonés, favorisant ainsi la réaction d’échange ionique.

Cependant, en milieu basique, I’adsorption est moins favorable.

V-2-4- Influence de la concentration initiale du phénol :

L’étude est réalisée dans des conditions maintenues fixes : pH=3, masse de 1’adsorbant égale
a 1,5¢, la vitesse d’agitation de 200tr/min et a la température 40°C. Les concentrations
choisies de phénol sont variées de 20 a 100 mg/L. Les résultats obtenus sont représentés sur la

figure ci-dessous :
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Co=100mg/L

0 50 100 150 200 250 300
temps(min)
Figure V.19 : Influence de la concentration initiale du phénol sur le procédé d’adsorption
(T=40°C; pH=3, m=1,5g, w=200tr/min).

La figure V.19, montre que la vitesse d’adsorption du phénol par CA évolue
rapidement pendant les premiéres 20 min, puis plus lentement au cours du temps jusqu'a
atteindre 1’équilibre.

La cinétique d’adsorption rapide enregistrée pendant les premires minutes peut étre
expliquée par la disponibilité d’un nombre important de sites actifs a la surface de CA ainsi
qu’a un gradient de concentration élevé au début du processus d’adsorption. Avec le temps,
la vitesse d’adsorption diminue suite a 1’occupation des sites actifs et a la limitation
diffusionnelle.

Cependant, la quantité réelle du phénol adsorbée par unit¢ de masse d’adsorbant
augmente avec la concentration initiale Co. En effet, cette variation s’explique par
I’augmentation du gradient de concentration de 1’adsorbéat en solution et a la surface de
I’adsorbant.

Sur cette (figure V.20) on remarque que le taux d’adsorption diminue de 80% a 57%
quand la concentration initiale du phénol augmente de 20mg/L a 100mg/L alors que les
quantités adsorbees par gramme de CA passent de 10 mg/g a 40mg/g. Ces résultats indiquent
gue la concentration initiale en phénol a une grande influence sur la capacité d'adsorption de

charbon actif.
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Figure V-20 : Evolution de la quantité adsorbée et du taux d’adsorption a 1’équilibre en fonction de la
concentration initiale du phénol. Mémes conditions que la figure V-19

V-3-Les modeles cinétiques :
Afin de comprendre le mécanisme de la cinétique d’adsorption, nous avons exploité
les modéles de pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre et le modele de la diffusion

intraparticulaire.

V-3-1-Cinétique de pseudo-premier ordre :

La cinétique d’adsorption pseudo-premier ordre est réalisée par le tracé de la courbe
Ln (ge-q)=f(t). Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau(V.5). L’écart entre les
valeurs expérimentales et théoriques des quantités adsorbées a 1’équilibre est donné par la

relation suivante :
—qth
Aq:l qexp—qth | x 100
qexp

Tableau V.5 : les parameétres de la cinétique de pseudo-premier ordre.

Co(MG/L) | (Ge exp)(MA/Q) | (G ca)(Mg/g) | Kimin™ [ Aq (%) R?2
20 9,61 10,82 0,0168 11,22 0,881
30 14,35 15,59 0,0137 7,95 0,876
40 15,72 18,29 0,0122 14,04 0,973
50 20,00 20,89 0,0118 4,29 0,934
60 20,88 21,65 0,0104 3,53 0,935
75 41,11 38,03 0,0079 8,09 0,969
100 36,69 37,18 0,0113 1,33 0,979
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On constate que les valeurs des coefficients de corrélation R2 varient entre 87% a 97%
sont légerement faible indiquant que les traces de In (ge-q)=f(t) ne sont pas linéaires, aussi les
Ecarts entre les valeurs (Qe, exp) €t (Qe, cat), SONt élevé ; ce qui signifie que 1’adsorption du

phénol sur charbon actif n’obéit pas a la cinétique du premier ordre.

¢ C=20
mC=30
C=40
X C=50
X C=60
C=75
C=100

In(ge-a)

0 100 200 300 400
temps(min)
Figure V.21 : Application de la forme linéaire du modéle de la cinétique de pseudo 1* ordre pour les

résultats expérimentaux obtenus pour différentes concentrations initiales du phénol.

L’observation de la figure ci-dessus démontre que le modele cinétique de pseudo 1%

ordre, n’est pas conforme aux résultats expérimentaux.

V-3-2-Cinétique de pseudo-second ordre :

Pour trouver les paramétres de 1’équation de vitesse de pseudo 2™ ordre, on trace t/q
en fonction du temps de contact (voir figure V-22). Les paramétres de cette cinétique sont
déterminés partir des valeurs de la pente et de I’ordonnée a 1’origine de ces droites. Les
valeurs de ces parameétres ainsi que les erreurs relatives et les coefficients de corrélation sont

regroupées dans le tableau (V.6).
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Figure V.22 : application du modéle de cinétique de pseudo 2" ordre

Tableau V.6: Les valeurs des parametres du modele cinétique de pseudo-second ordre

Co(mg/L) |  (Geexp) (Ce.car) K2 Aq (%) R?
(mg/g) (mg/g)
20 13,51 13,52 0,00079 0,0399 0,984
30 17,54 17,34 0,00105 1,182 0,983
40 22,73 22,60 0,00066 0,580 0,998
50 25,64 25,60 0,00070 0,168 0,995
60 30,30 30,65 0,00088 1,139 0,994
75 45,87 47,69 0,00019 3,966 0,961
100 45,87 47 47 0,00035 3,483 0,983

On remarque que les coefficients de corrélation R2 sont proches de 1. Les quantités
adsorbes du phénol calculées (geca) a partir du modéle du pseudo second-ordre sont voisines
des valeurs expérimentales (Qeexp)-et les écarts entre ces quantités sont trés faibles. En
conclusion, la cinétique d’adsorption du phénol sur CA suit le modéle de pseudo-second

ordre.

A T’aide de la relation linéarisée InK2 = InA —i—; il est possible d’estimer la valeur de

I’énergie d’activation de la réaction d’adsorption et par la suite caractériser le type
d’adsorption (physique ou chimique). En effet, & partir de la pente du graphe InK,=f (%)
(Annexe), la valeur de Ea=6,4198 kJ. mol™. Cette valeur indique que le processus
d’adsorption est physique [113].

&



CHAPITRE V DISCUSSION DES RESULTATS

V-3-3-La diffusion intra-particulaire :

L’application de 1’équation du modele de la diffusion intra-particulaire aux données
expérimentales est réalisée par le tracé de g= f (+/t). Les résultats obtenus, pour les différentes

concentrations initiales, sont représentés dans le tableau (V.7) :

Tableau V.7: Valeurs des constantes du modéle de diffusion intra-particulaire et les erreurs relatives

correspondantes
Co | (Ge exp) | (Qeca) | Kd1 b1 Rz [ Kd2 | b2 Rz [ Kd3 | b3 | R? Aq
(mg/L) | (mg/g) | (mg/g) (%)
20 962 | 9,86 | 051 | 013 | 0,99 | 1,31 | -4,81 | 1,00 | 049 | 2,22 | 096 | 2,49
30 | 1511 | 1541 | 1,02 | 049 | 099 | 064 | 438 | 097 | - - - 1,88
40 | 1833 | 1858 | 1,32 | 048 | 098 | 1,20 | 151 | 098 | 057 | 872 | 093 | 1,36
50 2234 | 2216 | 1,65 | -026 | 099 | 0,80 | 834 | 097 | - - - 0,8
60 | 2865 | 2849 | 243 | 005 | 1,00 | 066 | 1597 | 098 | - - - 0,56
75 | 39,17 | 40,50 | 243 | -1,74 | 099 | 1,36 | 1156 | 093 | - - - 3,39
100 | 4529 | 43,70 | 309 | -259 | 098 | 359 | -9,03 | 0,97 | 1,09 | 19,61 | 0,99 | 3,51

Dans le tableau (V.7) sont reportées les valeurs des parametres du modele de diffusion
interne obtenues pour chaque tranche linéaire de la courbe expérimentale. On remarque que
les coefficients de corrélation sont proches de 1 et les erreurs sont faibles. 1l faut rappeler que
lorsque le tracé de g= f (v/t) est une droite qui passe par I’origine, la diffusion intra-
particulaire est 1’étape limitante du processus d’adsorption [36].

Il parait évident, d’aprés les courbes obtenues pour différentes concentrations initiales,
que I’adsorption du Phénol se déroule en trois étapes. La premiére étape est attribuée au
transfert de matiere du Phénol au sein de la solution vers la surface du Charbon Actif a travers
le film liquide entourant les particules. La deuxieme correspond & la diffusion de 1’adsorbat
dans les macrospores qui forment le grain de charbon actif. Pour la troisieme étape, elle
correspond a la diffusion du Phénol dans les méso et micropores du Charbon Actif. Cette
derniére étape est 1’étape limitante pour des temps suffisamment longs et c’est 1’étape la plus
lente du processus.

Néanmoins, la forme linéaire de ce modele suggere comme c’est indiqué sur la figure
(V.23), qu’approximativement, comme les points expérimentaux semblent alignés et les

droites g en fonction de +/t; passant par I’origine, que la résistance interne est prédominante.
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racine(t)
Figure V.23 : Application du modele de diffusion intra-particules pour les différentes

concentrations.

V-4- Isothermes d’adsorption :
V-4-1-Type d’isotherme :

L’isotherme d’adsorption est obtenu en représentant la quantité de phénol adsorbée a
I’équilibre en fonction de la concentration résiduelle en solution a pH= 3 et a la température
T=40°C. La figure (V.24) montre que I’isotherme d’adsorption du phénol augmente plus au
moins rapidement pour des faibles concentrations en solution, puis se stabilise pour atteindre
un palier qui correspond a une saturation des sites d’adsorption.

Cette isotherme est comparée aux modeles donnés dans la classification de Giles et
coll. [19]. C’est une isotherme de type L3 qui indique une adsorption en monocouche avec
une faible compétition entre les molécules du phénol et les molécules de solvant pour

I’occupation des sites actifs. [20, 112].
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Ce(mg/L)

Figure V.24: Isotherme d’adsorption du phénol sur CA. (T=40mg/L; pH=3, m=1,5g, w=200tr/min).

V-4-2- Modélisation des isothermes d’adsorption :

Afin de modéliser I’isotherme d’adsorption du phénol sur CA, nous avons fait appel
aux équations les plus répandues dans ce domaine a savoir celles de: Freundlich, Langmuir,
Tempkin et Dubinin-Radushkevich. Les valeurs des parametres de ces modeles sont
rassemblées dans le tableau V-8.

La modélisation des isothermes d’adsorption du phénol sur le charbon actif par le
modele de Langmuir, est réalisée sous sa forme linéarisée C./q.=f(C.) [23]. Le facteur de
séparation R varie de 0,2290-0,7893; ce qui indique que I’adsorption est favorable. On note
que I’adsorption est plus favorable a des concentrations faibles du phénol vu les valeurs de R
qui diminuent quand la concentration du phénol augmente. La constante de Langmuir
K.=0,0743 est faible ce qui indique une faible affinité du phénol par rapport au charbon actif
[24].

La valeur du facteur d’hétérogénéité du modéle de Freundlich : %< 1 ce qui veut dire

que le processus d’adsorption du phénol sur le charbon actif est favorable.

Le modéle de Tempkin nous a permis de calculer la chaleur d’adsorption : Bt =
11,60J. mol™ [26].

Et pour le modele de Dubinin-Radushkevich, nous avons calculé une énergie
d’activation Ea= 0,3348kJ/mol ; cette valeur inférieure a 20 kJ/mol, est une caractéristique de
la physisorption [26].

&



CHAPITRE V DISCUSSION DES RESULTATS

Tableau V.8: valeurs des paramétres et erreurs sur les modéles d’isotherme étudiés.

Modeéle Parameétres Valeurs
Langmuir Q max (Mg/g) 54,0540
K. (L/g) 0,0681
RL (L/mg) 0,2448-0,8034
Aq(7.) 13,26
R2 0,851
Freundlich Kr (L/mg) 5,0466
Aq(7) 1,24
Ng 1,7633
R2 0,8334
Tempkin Kr 0,5998
B+ (J/mol) 12,256
Aq(7) 2,262
R2 0,769
Dubinin- Bor 3.10°
Radushkevich gs (mg/g) 30,3076
E (kJ. mol-1) 0,4082
R2 0,7598
Aq(7) 2,264

Les erreurs Aq(%) obtenues sont trés faibles; elles varient de 1,24% pour le modéle de
Freundlish a 13,26% pour le modele de Langmuir. On note aussi que les coefficients de
corrélation obtenus varient de 0,7598 pour Langmuir a 0,851pour le modéle de Freundlich.
Ainsi, les quatre modeles décrivent bien le procédé d’adsorption du phénol sur le charbon
actif étudié. Cependant, le meilleur modéle est celui qui assure un coefficient de corrélation
élevé et une erreur Ag la plus faible, ainsi le modéle de Langmuir et de Freundlich sont ceux

qui simulent le mieux ce procéde.

V-4-3 Comparaison des quatre modéles d’isotherme d’adsorption du phénol sur CA :

La figure (V.25) représente les courbes théoriques des quatre modeles étudiés
superposées sur les points expérimentaux. Dans le tableau suivant, nous avons reporté les
valeurs des quantités adsorbées a 1’équilibre données par 1’expérience (Ceexp) € celles

estimees par les différents modeles.
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Tableau V.9: Comparaison des quatre modéles d’isotherme d’adsorption avec 1’expérience

Co Ce (Qe,exp)(My/Q) o[ aF r Op
20 3,59 9,60 10,83 11,37 10,70 8,60
30 5,54 15,11 14,39 14,07 14,51 15,44
40 10,84 18,33 20,46 19,60 20,40 21,99
50 17,43 22.34 24,55 24,77 2456 23,90
60 17,22 28,65 24,46 24,63 24,46 23,87
75 16,35 39,17 24,03 24,00 24,00 23,72
100 45,29 39,71 30,78 39,68 32,95 25,05
50
45 +
40 +
35 +
’\a 30 +
g 5T ° e |_angmuir
8. 20 + Y e Freundlish
15 —+ tempkin
10 —+ e DUbnin-Radushkevich
5 ® Exerimental
0 } } } }
0 10 20 30 40 50

Ce(mg/L)

Figure V.25: Isothermes d’adsorption du phénol sur le charbon actif, comparaison des modéles avec

I’expérience

V-5-Calcul des parametres thermodynamiques :

L’étude thermodynamique est réalisée en se basant sur I’équation de Van’t Hoff.

Ainsi, les valeurs des parameétres thermodynamiques déterminées a partir du tracé

InK; =f (%) Sont regroupées dans le (tableau V.10)

Tableau V.10: Calcul des parametres thermodynamique

T (°K) AG® (kJ. Mol ™) AS° (kJ. mol* K™
293 -1,4372 6,2273
303 -1,5433 6,2273
313 -2,4907 6,2273

AH® (kJ. mol™)

-13,8560
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L’¢énergie libre d’adsorption est calculée a partir de 1I’équation de Gibbs: AG°my=AH°-TAS®.
La valeur négative (AG®° <0) démontre que 1’adsorption du phénol sur CA est spontanée et la
diminution des valeurs de AG°® montre que ce processus devient moins favorable lorsque la
température augmente. En outre, la valeur négative de AH°= -13,8560(kJ. mol™) suggeére que
le processus est de nature exothermique. La valeur de I’entropiec AS°= 6,2273(KJ. mol™)
indique une augmentation de I’aspect aléatoire des interactions dans la couche de diffusion

durant le processus d’adsorption.

+» Etude de la bio-regénération :

V-6- Résultats de I’étude de la bio-régénération

V-6- 1-Essais de saturation :

Pour étudier la bio-régénération, nous avons procédé en premier lieu a saturer notre
charbon actif. Dans ce but, on a pris 10 g du charbon actif en suspension dans une solution
contenant 1g/L de phénol. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure suivante et
correspondent a la courbe du 1* cycle. Dans ce premier cycle, la quantité maximale adsorbée
de 7,8mg/g est atteinte au bout d’un temps de séjours de 200 min environs.

Dans le 2°™ cycle, le CA déja utilisé est remis en contact avec une nouvelle solution
de phénol de concentration de 1g/L. la capacité d’adsorption diminue alors jusqu’a 3,6 mg/g.
Le charbon n’est saturé qu’au bout du 3°™ cycle car aprés avoir atteint un maximum
d’adsorption, la concentration résiduelle en solution commence a augmenter. Cette source
supplémentaire est sans aucun doute liée a la désorption des molécules préalablement fixées

sur la surface des particules et qui viennent concentrer la solution.
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Figure V.26 : Evolution de la quantité adsorbée sur le CA en fonction du temps lors des opérations de
saturation. Conditions opératoires (T=40°C; pH=3, Co=1g/L, m=10g, w=200tr/min).

V-6-2 —Régeénération :

L’opération de régénération consiste a mettre en contact les suspensions de CA saturé
(1,59/L) avec une solution bactérienne issue de la souche précédemment isolée au CRAPC.
Ainsi, quatre essais sont réalisés au cours desquels des échantillons de la solution sont
analysés simultanément par UV visible aux longueurs d’onde de 270nm et 600nm. La
premiére longueur d’onde correspond a ’absorption du phénol et la seconde a la population
microbienne. La durée de ces expériences s’est étalée durant un mois pour pouvoir suivre
I’évolution de la croissance des bactéries consommatrices de phénol et la variation de la
concentration du phénol en solution. Une expérience témoin a consisté a suivre 1’absorbance

de la solution contenant le CA saturé en absence de microorganismes.

a- Analyse de surface du CA :
Afin de pouvoir caractériser les fonctions existant sur le CA avant et aprés régénération, nous
avons analysé un échantillon de CA issu de I’opération d’adsorption de saturation précédente.

La figure (V.27): représentent les résultats de 1’analyse de I’IR réalisée sur le CA régénéré.
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La Figure (V.27): Représente les résultats de 1’analyse de I’IR réalisée sur le CA régénéré.

De I’analyse du spectre infrarouge du charbon actif régénéré, les bandes d’absorption

les plus significatives sont données dans le tableau V-11:

Tableau V.11 : Bandes de vibration infrarouge du charbon actif régénéré

Bandes observées (cm™) Attribution
3300-3800 -OH (alcool, acide
carboxylique, phénol...)
1590 Double liaison (C=C)
1050-1180 Carbone simple (=C-H)
1650 C=0 (carbonyle)

Ces résultats montrent la présence des fonctions phénol et Alcool, et cétone
aliphatique et aromatique, des fonctions rencontrées dans 1’analyse du spectre du CA neuf
(voir tableau V.11).

b- Essais de régénération

La figure V-28 représente les résultats des mesures de 1’absorbance & la longueur
d’onde de 270nm, des échantillons de la solution bactérienne, mises en contact avec le CA
saturé. Il est facile de constater que la concentration du phénol en solution augmente
rapidement jusqu’au 20°™ jour, puis semble un peu décroitre au bout d’un mois. La
comparaison avec les données témoins obtenues lors de la mise en contact du CA saturé dans
de I’eau, permet de mettre en évidence 1’effet que jouent les microorganismes pour accélérer

le relargage du phénol adsorbé. On peut donc supposer que la diminution de la teneur en
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phénol & partir du 20°™ jour est liée & sa dégradation par les bactéries et cette opération
semble se faire préferentiellement en solution. Un examen MEB de la surface de CA est

nécessaire pour confirmer cette hypothése.

[phénol], mg/L @ enprésence
de bactéries
100 - ¢ ‘0
‘ B sans
* ¢ bactéries
<
25 S B |
L 2 ¢ ‘ ¢
0 T T T ‘ T 1
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temps, jours

Figure V.28 : Variation de la concentration de phénol en solution contenant la suspension de CA

saturé en absence et en présence des microorganismes.

Sur la figure V.29 suivante, on a représenté la variation de I’absorbance mesurée a la longueur
d’onde de 600nm, afin de suivre la croissance bactérienne. On remarque que pour des temps
de contact avec le CA saturé inférieurs a 10 jours, la population microbienne ne change pas et
cette période peut donc étre considérée comme étant la phase de latence durant laquelle les
bactéries s’adaptent a leur environnement. A partir de ce 10°™ jour, la croissance augmente
trés rapidement pour atteindre un palier correspondant & la phase stationnaire au bout du 30°™
jour. L’application du modéle de Gombertz a ces données expérimentales montre que cette
phase s’étend jusqu’au 40°™ jour. Pour vérifier si les bactéries continueront & activer le

nettoyage du CA, il aurait été nécessaire d’aller encore au-dela de ce temps.
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Figure V.29 : Analyse de ’absorbance a 600 nm de la solution bactérienne contenant la suspension de
CA saturé. Application du modéle de croissance de Gombertz montrant les trois phases : | : latence,
Il ; croissance, Il : stationnaire.

En conclusion, I’hypothése d’un mécanisme de biodégradation aprés désorption s’avére plus

adéquat aux résultats obtenus.

c- Essais d’adsorption
Le CA qui a été mis en contact avec les bactéries est séché puis remis en solution contenant
50mg/L de phénol et sous les mémes conditions que les essais effectués dans la premiere
partie de ce chapitre, a savoir: une température de 40°C, un pH de 3, une agitation de
200trs/min et une masse de CA de 1,5g/L. Un essai témoin est réalisé sous les mémes
conditions mais avec le CA mis en autoclave dans le but de le stériliser. Des analyses de
I’absorbance a 270 nm sont aussi effectuées pour une eau contenant le CA saturé. Les

résultats de ces quatre essais sont représentés sur la figure suivante.
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Figure V-30 : Evolution de la concentration résiduelle du phénol en solution contenant du CA frais,
saturé et régénéré avec ou sans autoclavage.

Il est facile d’observer que le CA saturé continue de désorber le phénol jusqu’a
environ 200 min de temps de séjours, la concentration supplémentaire enregistrée qui est
supérieure a la teneur initiale de 50mg/L est liée donc a cette quantité désorbée. Le CA frais a
démontré son efficacité pour I’adsorption, au bout de 200 min le rendement d’adsorption
atteint est de 58%. On constate aussi que les essais d’adsorption sur du charbon ayant subi
une Bio-régénération avec et sans autoclavage sont presque similaires.

L’autoclavage est une opération qui permet de detruire les bactéries ‘fixées’ sur le
charbon régénére. Cette opération a été realisee a la température de 120 °C sous la pression de
1 atm pendant 20 min. Le charbon actif bio-régénéré non autoclavé présente une efficacité un
peu plus supérieure que celui qui a subit la stérilisation, cela laisse penser a la possibilité
d’une fixation des bactéries sur la surface du CA régéneré et leur role dans la degradation du
phénol.

Le comportement du charbon actif saturé qui continue de désorber aux cours de
I’expérience a permis de confirmer 1’intervention des bactéries en solution qui ont contribue a

récupérer une partie de la capacité d’adsorption du charbon.

350

=
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L’application de la formule suivante permet de quantifier le pourcentage de la Bio-
régénération :
RE (%) = 22+ 100
Ao

Ou A, et A, sont les capacités d’adsorption de I’adsorbant régénéré et frais respectivement.

Tableau V. 12: Efficacité de la bio-régénération

Efficacité de la bio- CA non autoclavé CA autoclavé
régénération

RE(%) 18,18 17,93

La figure V.31 représente les spectres de DRX pour chacun des CA : neuf, saturé,

régénéré avec et sans autoclavage.

charbon acif 09

charb act bio reg auto da

charbon acif saturee

charbon actif bio rege sans autoclav

2000 —

1000

Position [*2Theta] (Copper (Cu))
Figure V.31 : Diffractogrammes (DRX) des quatre types de CA : Neuf (en rouge), bio-régénéré

autoclavé (bleu), bio-régénéré non autoclavé (brun) et saturé (vert).

Ces spectres indiquent une forme de carbone amorphe typique et montrent de larges
pics asymétriques a des valeurs de 20 comprise entre 20 et 30 et entre 40 et 50 qui peuvent
correspondre a un plan graphitique désordonné. On remarque aussi que les pics représentés
dans la figure V.31 sont similaires ce qui indique que le charbon actif bio-régénére n’a pas

changé de structure cristallographique (amorphe) apres la bio-regénération.
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Conclusion

Ce travail a porté a la fois sur 1’adsorption du phénol sur charbon actif, 1’étude de la
cinétique et de I’¢équilibre de 1’adsorption, de la thermodynamique ainsi que la faisabilité de la
bio-régénération d’un charbon actif saturé avec du phénol.

Les expériences de 1’adsorption du phénol sont réalisées en réacteur batch sur du
charbon actif en suspension. L’étude de Il’influence des différents parametres physico-
chimique sur ce procédé, nous a permis de determiner les valeurs optimales suivantes :

e Concentration initiale du phénol =50 mg/L
e pH de la solution =3

e masse de I’adsorbant =1,5¢

e Température de la solution =40°C

La modélisation des résultats expérimentaux, par les équations de la cinétique, a
montré que le modéle du deuxiéme ordre semble le plus représentatif (R2=0,998), suivi de
celui de la diffusion interne (R2=0,996). Pour les différents modéles cinétiques utilisés, les
valeurs des capacités d’adsorption maximales calculées ge augmentent toutes avec
I’augmentation de la concentration en phénol.

Le meilleur modéle décrivant 1’équilibre de cette adsorption est celui de Langmuir et
Freundlich avec un R? de 85% et 83% une erreur de 13,26% et 1,24%. Les valeurs des
parametres d’équilibre R sont comprises entre 0 et 1 indiquant que cette adsorption est
favorable. La valeur de 1’énergie dans le modeéle de D-R inférieur a 20 kJ, ce qui caractérise la
physisorption.

La valeur de % dans le modeéle de Freundlich étant inférieure a 1, le type L est

confirmé selon la classification de Gill, les molécules du phénol s’adsorbent donc en
monocouches.

L’étude thermodynamique a permis d’estimer 1’enthalpie de ce procédé
AH=-13,856kJ/mol) et a confirmé qu’il est exothermique. La valeur négative de 1’énergie
libre AG confirme que cette adsorption est un processus est spontané.

Nous avons utilis¢ différentes méthodes physiques d’analyse telles que la Diffraction
des Rayons X (DRX), la mesure de la surface spécifique (BET) et I’Infrarouge a Transformeée
de Fourier pour déterminer la morphologie et la composition du charbon actif.

Pour ce qui est du mécanisme de bio-régénération, il semble que le plus adéquat a
notre expérience est celui de désorption suivie de la biodégradation. L’efficacité de

I’opération de la bio-régénération du CA est approximativement de 18,18% pour le charbon
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non autoclavé et de 17,93% pour le charbon autoclavé. D’un autre c6té, pendant un mois, elle

est presque invariable.
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Figure 1: Courbe d'étalonnage du phénol & une longueur d'onde égale a 270 nm.
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Figure 2:graphe de In K4 en fonction de 1/T
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Figure 3: courbe d’Arrhenius In K; en fonction de 1/T



Résumé

Les recherches sur la régénération microbiologique ont attiré beaucoup d'attention ces
dernieres années, mais il faut encore plus de contribution d'autres disciplines, y compris
I'ingénierie des procédés, la biochimie et les sciences des matériaux pour optimiser les
performances du processus.

Ce présent travail, est une tentative d’investigation sur la régénération d’un charbon actif
—saturé aprés un procédé d’adsorption- au moyen de bactéries préalablement
sélectionnées. La premiére partie de ce mémoire traite tout d’abord du procédé
d’adsorption du phénol sur un charbon actif maintenu en suspension dans un réacteur
agité fermé. Ce procédé d’élimination du phénol en solutions aqueuses diluées, a été
¢tudié du point de vue de la cinétique et de 1’équilibre d’adsorption. Une étude
systématique de ce procédé a été effectuée afin de déterminer les conditions opératoires
les plus appropriées pour maximiser la quantité adsorbée ou le rendement final. Ainsi, il
en ressort quun pH de 3, une température de 40°C, une concentration de phénol de
50mg/L et une suspension a 1,5¢/L.

La modélisation de la cinétique a été réalisée par le biais des modéles de pseudo premier
ordre, second ordre et de diffusion intra particulaire. La confrontation des résultats
théoriques et expérimentaux a montré que ce dernier représente le mieux notre systéme,
précédé de celui du second ordre. Les isothermes d’adsorption qui décrivent le mieux
I’équilibre sont ceux de Freundlich et de Langmuir. La valeur calculée de I’enthalpie a
montré qu’il s’agit d’une physisorption.

La bio-régénération utilise le métabolisme microbien dans lequel les microbes
consomment les substrats organiques disponibles (contaminants) pour générer de
I'énergie. Ainsi, nous avons mis en évidence le mécanisme de bio-régénération et la
relation entre réversibilité de l'adsorption et I’efficacité de la bio-régénération. Le
mécanisme de ce dernier qui semble le plus adéquat a notre expérience est celui de
désorption suivie de la biodégradation. L’efficacité de 1’opération de la bio-régenération
du CA est approximativement de 18,2% pour le charbon non autoclavé et de 17,9% pour
le charbon autoclavé.

Mots clé : Adsorption, phénol, cinétique, isotherme, bio-régénération, bactéries , charbon
actif saturé.

Abstract

Among the know physical , chemical and biological methods for the treatments of
phenolic wastewater, adsorption seems the most appropriate. In this work, the
effectiveness of activated carbon to remove phenol in dilute solutions has been studied in
a batch reactor. Adsorption kinetics were studied using different models namely first-



order, second —order and intra-particle scattering .the one that better represents the
phenomenon is that diffusion followed by that second order .The adsorption isotherms
appear to be better described by the freundlich and Langmuir model. The calculated value
of enthalpy shows us that is a physisorption. After we spent using bacteria to regenerate
the saturated carbon which called bio-regeneration that use microbial metabolism in
which microbes use available organic substrates (contaminants) to generate energy. In
this review we emphasize the mechanism of bio-regeneration ,the relationship between
reversibility of adsorption and efficiency of bio-regeneration, the general aspects
affecting bio-regeneration the principles and target compounds ,the different methods
established for quantify bio-regeneration and its effectiveness .research on
microbiological regeneration has attracted a lot of attention in recent years ,but more
impute is needed from other disciplines, including process engineering, biochemistry and
materials science to optimize performance

Key words: Adsorption, phenol, kinetic, isotherm, bio-regeneration, microbes ,saturated
carbon
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