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Résumé
La consommation croissante de l’eau par les industries, a engendré une augmentation des rejets des
eaux usées, provoquant ainsi la dégradation du milieu récepteur, affectant ainsi les organismes
aquatiques en particulier et les écosystèmes en général. De ce fait, le traitement de ces effluents s’avère
indispensable. Les procédés conventionnels de traitements des effluents industriels tels que : les
procédés membranaires, les traitements électrochimiques, l'adsorption sur charbon actif,…se révèlent
efficaces mais pour la plupart des cas très onéreux. L'une des alternatives à ce problème, est
l'utilisation d'un traitement à base de biosorbants.
L’objectif principal de notre travail a été d’étudier le potentiel d’une biomasse provenant d’une station
d’épuration des eaux usées domestiques de la ville de Chlef. Nous l’avons exploité pour l’élimination
de deux polluants toxique : le chrome hexavalent (Cr(VI)) et le colorant industriel rouge bimacid
(E5R).L’étude a été menée en milieu dispersé (batch) et dynamique (colonne) à la fois sur la
pouzzolane en grain et en poudre, la bentonite et par une biomasse immobilisée et libres.
Les résultats d’élimination des deux polluant sont montré que la biomasse immobilisée est plus
efficace que la biomasse en suspension. Cette efficacité croit avec la température et avec la
concentration initiale du polluant dans la solution. Le modèle de Langmuir simule mieux les
isothermes de biosorption et les paramètres thermodynamiques ont été évalués. La cinétique de
biosorption du Cr(VI) est d’ordre 1, tandis que celle du colorant est d’ordre 2.En mode dynamique, les
paramètres : débit d’alimentation, hauteur du lit, concentration initiale du polluant ont été étudié.
Mots clés : Adsorption, chrome, biosorption, colonne, biomasse,colorant.

Abstract
The growing utilization of water by industries, has led to increased wastewater discharges, causing
degradation of the receiving environment, thereby affecting aquatic organisms in particular and
ecosystems in general. Therefore, treatment of these effluents is essential. Conventional methods of
treatment of industrial effluents such as: membrane processes, electrochemical treatment, activated
carbon adsorption, are effective for most cases but are very expensive. One alternative to this problem
is the use of a biosorbents.
The main objective of our work was to study the potential of biomass from a sewage treatment plant
for domestic wastewater of Chlef city. We operated for the elimination of two toxic pollutants:
hexavalent chromium (Cr (VI)) and bimacid red industrial dye (E5R).The study has conducted in a
dispersed medium(batch process) and dynamic(column method) in the grain and pozzolana powder,
bentonite and a free and immobilized biomass.
The results of removal of the two pollutants showed that the immobilized biomass is more efficient
than suspended one. This effectiveness increases with temperature and with the initial concentration of
the pollutant in the solution. The Langmuir model simulates better biosorption isotherms and
thermodynamic parameters had evaluated. The kinetics of biosorption of Cr(VI) is of order1, while the
dye is of order 2. In dynamic mode, the parameters: Feed rates, bed height, initial concentration of the
pollutant had studied.
Keywords: Adsorption, chrome, biosorption, column, biomass, dye.

ملخص
والذي تدھور الوسط البیئيفيتسببالمیاه الملوثة،مماالزیادة في تصریف كمیةإلىالمیاه في المجال الصناعي،أدىاستھلاكإن تزاید

أصبح أمراالسائلةالنفایاتھذهوبالتالي،علاج. عامبشكلالإیكولوجیةوالنظمالخصوصوجھالمائیة علىالحیةالكائناتعلىأثر
معالجةالتقلیدیة المستعملة فيمن بین الأسالیب. المائیةأي خطر على ھذه الكائناتتشكللانقیةمیاهعلىمن أجل الحصولضروریا
فعالیتھا إلا أنھا تبقى في معظم،ورغمإلخ...المنشط،الإدمصاص بواسطة الكربونالكھروكیمیائیة،العلاج:السائلةالصناعیةالنفایات
یعتبر طریقة علاج غیر . الإدمصاص الحیوي والذيھولةلھذه المشكلكحلمقترحةاالبدائلمن ضمنواحد. للغایةمكلفةالحالات

.مكلفة من جھة وسھلة الاستعمال والتحكم من جھة أخرى
المیاهمعالجةمحطةمنوالتي تم عزلھا)بكتریا(الإدمصاص الحیوي بواسطة كائنات مجھریة دراسةالعمل ھوالرئیسي من ھذاالھدف

لاختبار الدراسةأجریت ھذهوقد.)E5Rصناعيوملون( VI)الكروم(السامةلملوثاتمنانوعانلإزالةالشلف،لمدینةالمستعملة
وقد أظھرت النتائج أن الخلایا المثبتة أكثر فعالیة . والمثبتةالحرةوالخلایا البكتریةالبوزلان، البنتونیتمسحوق:منمدى فعالیة كل

.والبنتونیتالبوزلانبالنسبة لمسحوق
.البنتونیت، الملون،لانالإدمصاص الحیوي،الكروم،البوز:الكلماتالمفتاحة
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INTRODUCTION

L’eau est indispensable à la vie et à toutes activités, domestiques, agricoles et

industrielles. Le développement des secteurs industriels et artisanal à travers le monde

est accompagné par une utilisation excessive d’eau et de produits chimiques dans la

fabrication et le traitement de produits finis. Cette utilisation excessive de l’eau, a

généré des quantités importantes de rejets liquides, contenant des mélanges

complexes, extrêmement hétérogènes et variables [1]. L’important développement des

secteurs industriels durant ces dernières vingtaines d’années en particulier les

industries textiles, teintureries, tanneries, métallurgie …etc, s’est traduit par un

accroissement de leurs rejets liquides, qui sont dans la plupart du temps directement

déversés dans les eaux de surface sans traitement préalable. Ces rejets liquides posent

non seulement un problème pour le milieu récepteur, mais représentent également un

véritable danger pour l’homme et son environnement à cause de leur richesse en

polluants toxiques, tels que les colorants et les métaux lourds. L’enlèvement de ces

polluants par des processus naturels d’épuration dans le milieu récepteur ne peut pas

suffire pour éviter l'accroissement et l’accumulation de la pollution. De ce fait, il est

nécessaire de traiter ces rejets avant qu'ils ne soient déversés.

Les procédés conventionnels de traitement des effluents industriels tels que :

l’épuration biologique par boues activées [2,3], la précipitation chimique, l’osmose

inverse, l’électrolyse, l’échange d’ions, coagulation-floculation et l'adsorption sur le

charbon actif [4],se sont révélés efficaces mais dans la plupart des cas onéreux,

surtout lorsqu'ils sont appliqués dans le traitement des effluents dont la concentration

en pollution est inférieure à 100mg.L-1 [5].

L’adsorption, permet l’élimination d’une large gamme de polluants, c’est pourquoi au

cours des récentes décennies, la recherche de matériaux adsorbants bon marché ayant

une efficacité comparable à celle des charbons actifs et les zéolithes est en plein essor.
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Les sous-produits agricoles et les matériaux argileux (bentonite, pouzzolane,

Kaolinite...), constituent la gamme de biosorbants naturels qui sont largement étudiés

avec succès pour l’élimination des polluants, tels que les métaux lourds et les

colorants.

Un autre type de matériau biosorbants a vu le jour, il s’agit des organismes vivants

utilisés dans l’épuration des eaux à l’état vivant ou mort. Parmi ces biosorbants les

bactéries, les levures, les champignons, les algues …etc.[6], constituent les plus

importants. Ces biosorbants sont plus attractifs économiquement grâce à leurs

propriétés, leur abondance et leur faible coût. L’utilisation du procédé de biosorption

par des microorganismes, présente un intérêt dans le traitement des effluents

industriels. Ceci est justifié par l’importance de la surface développée par ces

microorganismes, du fait de la présence de groupements fonctionnels sur leurs parois

externe, par la possibilité d’échange ioniques et la probable bioaccumulation des

polluants.

La biosorption devient une alternative prometteuse pour remplacer ou compléter les

procédés conventionnels de traitement des eaux usées. C’est pourquoi et pour apporter

notre contribution dans ce domaine nous présentons cette étude qui est basée

l’utilisation des microorganismes dans l’épuration d’une eau polluée par des espèces

chimiques toxiques : un colorant industriel E5R et le chrome hexavalent.

Pour mener à bien notre travail nous avons divisé notre étude en deux grandes

parties :

 La première partie est représentée par trois chapitres. Le premier présente des

généralités sur la pollution ; Les types de pollution ainsi que leurs origines. Le

deuxième chapitre est une synthèse des procédés d’épuration des eaux ; Il

consiste une suite du premier chapitre car c’est en connaissant le type de

pollution que nous pouvons suggérer le type d’épuration. Le troisième et

dernier chapitre de cette première partie est une présentation succincte des lois

régissant la biosorption ; Elle est gouvernée par des mécanismes élucidés par

application des modèles d’adsorption appliqués même aux procédés de

biosorption.
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 La deuxième partie est divisée en trois chapitres. Dans le premier nous avons

rassemblé tous le matériel et les protocoles expérimentaux que nous avons

exploité. Le deuxième et le troisième chapitre présentent les résultats et

discussions de nos travaux. L’élimination de Cr(VI) et du colorant E5R a été

effectuée en deux modes: statique (batch) et dynamique en utilisant une

suspension microbienne et un lit bactérien.

En conclusion, une synthèse des résultats obtenus est présentée, en insistant sur les

points les plus pertinents rencontrés lors de cette étude, ainsi que les propositions

Technologiques et scientifiques en perspectives.



CHAPITRE I

Pollution. Généralités
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De toutes les composantes de notre environnement, l’eau est sans doute

l’élément fondamental de la vie quotidienne. L’eau s’apprête aujourd’hui aux usages

les plus divers : domestiques, industriels, agricoles, énergiques ou encore à certains

moyens de transport ; mais elle semble avoir été le premier milieu à montrer des

signes visibles de pollution. Ainsi, le problème de la pollution des eaux est devenu un

des aspects les plus inquiétants de la dégradation du milieu naturel et pourrait

constituer à long terme un réel danger pour l’avenir de l’humanité. [7]

L'impact de la pollution sur les organismes vivants peut se révéler important en raison

de la toxicité directe ou chronique de ces substances ou des produits de leur

dégradation. Les milieux aquatiques sont parmi les plus exposés, l'eau servant de

solvant naturel pour de nombreux types de substances polluantes. La concentration de

polluants dans ces milieux affecte directement les écosystèmes correspondants. [7]

Ι.1. Pollution des eaux

La pollution est une modification défavorable du milieu naturel qui apparaît en totalité

ou en partie comme le sous-produit de l’action humaine, au travers d’effets directs ou

indirects altérant les modalités de répartition des flux d’énergie, des niveaux de

radiation, de la constitution physicochimique du milieu naturel et de l’abondance des

espèces vivantes. Ces modifications peuvent affecter l’homme directement ou au

travers des ressources en produits agricoles, en eau, et autres produits biologiques.

Elles peuvent aussi l’affecter en altérant les objets physiques qu’il détient, les

possibilités récréatives du milieu ou encore en enlaidissant la nature. [7]

Ι.1.1. Type de pollution

On distingue plusieurs types de pollution des eaux qui se basent sur l’origine et la

nature des substances polluantes,

Pollution chimique

Elle est due au déversement des rejets industriels apportant de grandes quantités de

substances chimiques dont certaines sont non dégradables. Les polluants chimiques

(organiques ou inorganiques) sont les plus nombreux et les plus dangereux. Certaines

de ces substances sont même cancérigènes ou mutagènes, d’où l’importance de les

éliminer.
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On distingue : les métaux lourds, les phénols, les hydrocarbures, les colorants, les

détergents, les pesticides, etc… Ces matières, dans leurs majorités provoquent

l’appauvrissement en oxygène des milieux aquatiques, avec des effets bien évidents

sur la flore et la faune.

Pollution physique

Cette pollution se manifeste par un changement de la structure physique du milieu

pollué par divers facteurs. Elle regroupe la pollution mécanique (effluents solides), la

pollution thermique (réchauffement de l’eau par les rejets des usines) et la pollution

nucléaire (retombées de radioéléments issus des explosions d’armes nucléaires,

résidus des usines atomiques et accidents nucléaires). [8]

Pollution biologique

Il s’agit de la pollution par les microorganismes (bactéries, virus, parasites,

champignons, efflorescences planctoniques, etc…). Ces microorganismes peuvent

être pathogènes ou inoffensifs. [8]

La pollution agricole

Ce type de pollution provient des fermes et des cultures. Elle se caractérise par, de

forte teneurs en sels minéraux (azote, phosphore, potassium) provenant des engrais et

la présence des pesticides. Ce type de pollution s’est intensifié depuis que

l’agriculture est entrée dans un stade d’industrialisation assez avancée, utilisant en

masse des engrais chimiques susceptibles d’altérer la qualité des eaux des nappes

souterraines vers lesquelles ils sont entraînés.

Les conséquences des différents types de pollution sur le milieu aquatique sont

regroupées dans le Tableau (I.1). [8]
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Tableau (I.1) : Conséquences de la pollution sur le milieu aquatique [8].

Type de pollutions Conséquences sur le milieu aquatique

Pollution décantable

- Mort des poissons,
- Empêche la lumière solaire de pénétrer dans l’eau,
- Se dépose pour couvrir les végétaux.
- Se présente sous forme dissoute ou sous forme de
matières en suspension.
- Consomme l’oxygène de l’eau et asphyxie la vie
aquatique.

Pollution azotée et phosphorée Entraîne l’eutrophisation des milieux aquatiques.

Pollution toxique (minérale et
organique)

- Affecte gravement et durablement les organismes
vivants : mort immédiate ou différée, troubles de la
reproduction,….

Pollution bactérienne
-Elle est essentiellement due aux eaux résiduaires
urbaines. Elle affecte toutes les eaux recevant ce type
d’effluent.
- Putréfaction du milieu aquatique

Pollution thermique
- Due aux eaux de refroidissement.
- Conséquences directes sur la vie de certaines espèces
animales (mortalité).
- Diminue la teneur en oxygène dissout.

Ι.1.2. Classification des eaux usées

Une eau usée, appelée encore eau résiduaire, est une eau qui a subi une détérioration

après usage. Les eaux résiduaires sont des liquides de composition hétérogène,

chargés de matières minérales et/ou organiques. Ces matières peuvent être en

suspension ou en solution, provenant essentiellement de l’activité humaine. Certaines

peuvent avoir un caractère toxique.

Les eaux usées se divisent en deux grandes catégories : les eaux résiduaires urbaines

(ERU) et les eaux résiduaires industrielles (ERI)[7].

Eaux résiduaires urbaines (ERU)

Les eaux usées urbaines proviennent en grande partie de l’utilisation des eaux

distribuées par les systèmes d'approvisionnement en eau potable. La pollution urbaine

est représentée par les rejets domestiques et les eaux de lavage collectif. Elles

comprennent également les eaux de ruissellement qui sont principalement constituées

de l'ensemble des eaux d'arrosage des voies publiques et des parcs de stationnement,

des eaux de lavage des caniveaux, des marchés, des cours, etc.… [7].
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Eaux résiduaires industrielles (ERI)

Les rejets liquides industriels véhiculent une importante pollution organique et

toxique. Ces rejets liquides peuvent avoir un effet toxique sur les organismes vivants

et affecte le pouvoir d'autoépuration de l'eau, ou causer l'accumulation de certains

éléments dans la chaîne alimentaire (métaux lourds, colorants, éléments radioactifs,

etc…). Ces déchets liquides résultent, selon les activités exercées : de l'extraction ou

de la transformation de matières premières en produits industriels [9].

Ι.2. Paramètres de pollution des eaux

I.2.1. Matières en suspension (MES)

Elles désignent toutes les matières organiques/minérales qui ne sont pas solubles dans

l’eau pour donner une eau trouble. Les matières en suspensions, même à faible

concentration, sont susceptibles de réduire la transparence du milieu récepteur. Cette

réduction se traduit par un abaissement de production de l'oxygène dissous par les

phénomènes de photosynthèse. Les matières en suspension sont de nature à engendrer

des maladies chez le poisson et même l'asphyxie par colmatage des branchies [10].

I.2.2. Métaux lourds

Les métaux lourds sont des composés naturels. Ils sont présents dans tous les

compartiments de l’environnement (eau, sol et air), mais en général en quantités très

faibles : on dit que les métaux sont présents à l’état de trace [11].

Ces métaux perturbent souvent le cours normal des processus métaboliques, même à

l’état de traces à l’exception de faibles doses tolérables. De tels métaux ont souvent

un effet toxique [12].

L’origine des métaux lourds dans les écosystèmes peut être : naturelle, anthropique ou

agricole. Ils peuvent se manifester sous les formes suivantes [9] :

 Colloïdale,

 Soluble,

 En suspension,

Le Tableau I.2, indique les différentes formes sous lesquelles on retrouve les métaux

lourds dans les eaux [11].
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Tableau (I.2) : Formes de quelques métaux lourds dans les eaux. [11]

Toxicité des métaux lourds

Les polluants peuvent atteindre par passage à travers la peau, par ingestion ou par

inhalation : les vapeurs peuvent se dissoudre dans les muqueuses du système

respiratoire ou arriver dans la circulation sanguine par l’intermédiaire des alvéoles

pulmonaires. La toxicité d’un métal est liée directement à l’inhibition des systèmes

enzymatiques [13, 14].

Normes de rejet des métaux lourds

Pour chaque pays, des normes de rejet des eaux résiduaires ont été établies en donnant

la concentration maximale que pourraient contenir ces eaux pour chaque métal jugé

nocif à l'environnement [7]. Le Tableau I.3, présente les teneurs limites en métaux

lourds dans les ordures ménagères (déchets secs), dans les boues d'épuration, dans les

eaux industrielles et dans les égouts publics.

Métaux lourds Symbole
chimique

Forme des métaux dans les eaux

Cadmium Cd

- Cd en suspension

- Cd
dissous

- Sous forme ionique
- Sous forme complexe

Chrome Cr

- Cr en suspension (Cr(OH)3

- Cr
dissous

- Cr(VI)
- Cr(III)

Plomb Pb
- Pb en suspension (phosphate, carbonate, hydroxyde,
sulfure)
- Pb dissous

Cuivre Cu

- Cu en suspension

- Cu
dissous

- Sous forme ionique Cu+2

essentiellement
- Possibilité de Cu+1

- Sous forme complexe

Etain Sn

- Sn en suspension (oxyde, …)
- Organostannique
- Sn dissous Sn+2, Sn+4

Nickel Ni

- Ni en suspension [Ni (OH)2, cyanure de Ni,
carbonate]

- Ni
dissous

- Ni ionique Ni+2

- Ni complexe (cyanuré, EDTA,…)
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Tableau (I.3) :Normes de rejets des métaux [15, 16]

(*) g/t MS : gramme par tonne de matière sèche

I.2.3. Demande biochimique en oxygène (DBO5)

La demande biochimique en oxygène (DBO5) est la quantité d'oxygène nécessaire à

la destruction ou la dégradation des matières organiques d'une eau par les

microorganismes. Ce paramètre est utilisable pour évaluer l'impact d'un rejet sur le

milieu naturel en quantifiant la charge polluante organique.[16]

I.2.4. Demande chimique en oxygène (DCO)

La demande chimique en oxygène (DCO) représente la quantité d'oxygène

consommée, dans les conditions de l'essai, par les matières oxydables contenues dans

un litre d'effluent. Elle est exprimée en milligrammes d’oxygène par litre. [16]

I.3. Pollution des eaux par Le chrome

I.3.1. Origines du mot Chrome

Le mot chrome dérive du mot grec ‘Khroma’ qui signifie (couleur), le chrome est un

élément gris de symbole Cr, qui peut avoir un aspect très brillant son numéro

atomique est 24 et il appartient à la famille des éléments de transition du tableau

périodique [14].

I.3.2. Propriétés physiques et chimiques

Le chrome existe dans la nature sous forme de dérivés. Le chrome pur est obtenu par

électrolyse ou à partir d’iodure de chrome. Il peut présenter plusieurs degrés

d’oxydation (+III à +VI) ; le degré (+III) est le plus stable. A ce degré d’oxydation,

correspond l’oxyde Cr2O3, c’est la forme la plus répandue du chrome à l’état naturel.

Métal

Teneur
moyenne

dans les eaux
industrielles

(mg/L)

Teneur
moyenne
dans les
ordures

ménagères
(g/t)

Teneur
moyenne

dans
les sols secs

(mg/kg)

Teneur
moyenne dans

les boues
d'épuration

[g/tMS]*

Teneur
moyenne
dans les
égouts
Publics
(mg/kg)

Cadmium 0,2 1,6 3 10 0,1

Chrome* 3 - 200 1000 2

Mercure 0,01 1 1,5 10 -

Nickel 5,0 48 75 200 2

Plomb 1,0 800 300 80 0,5

Zinc 5,0 - 300 300 2
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De nombreux sels en solution aqueuse ont une coloration grise bleue. Celle-ci est due

à l’ion Cr(OH2)6
+3 que l’on retrouve dans les hydrates cristallins.

Au degré d’oxydation (+VI) correspondent les chromates (K2CrO4) et les bicromates

(K2Cr2O7) de couleurs respectives jaune et orange [14].

Les états (+IV) et (+V) ne sont que transitoires entre le chrome trivalent et le chrome

hexavalent. Les dérivés chromeux sont très instables et sont oxydés facilement pour

donner les composés chromiques. Les caractéristiques physico-chimiques du chrome

sont résumées dans le Tableau (I.4) [17].

Tableau (I.4) : Propriétés physico-chimiques du chrome [17]

Numéro atomique 24

Masse atomique 51,99 g/mol

Electronégativité de Pauling 1,6

Masse volumique 7,19 g /cm3 à 20°C

Température de fusion 1875°C

Température d’ébullition 2672ºC

Rayon atomique 0,127 nm

Rayon ionique 0,061nm (+III) ; 0,044nm (+VI)

Isotopes 50Cr, 51Cr, 52Cr ,53Cr, 54Cr

Configuration électronique [Ar] 4s13d5

Energie de première ionisation 651,1 kJ/mol

Potentiel standard Cr+3/ Cr = -0,71V

I.3.3. Sources de contamination par le Chrome
Le chrome présent dans l’environnement a pour origine, d’une part des sources

naturelles, et d’autre part des activités industrielles. La source principale étant

anthropogénique.

Sources naturelles

Les principales sources d’émission naturelles de chrome sont: les émissions

volcaniques (4.103 tonnes de chrome/an) et l’altération et l’érosion des roches (50.103

tonnes de chrome/an) [18].
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Sources anthropiques

Le chrome est présent dans l’environnement de manière ubiquitaire. Le principal

minerai de chrome est la chromite (FeCr2O4). Le chrome, issu de la roche-mère, est

principalement sous forme trivalente, sa forme héxavalente est introduite à

l’environnement, dans la plupart du temps, par les activités anthropiques. En raison de

ses propriétés physico-chimiques, le chrome est utilisé dans différents domaines

industriels : Fabrication des alliages, le traitement métallique contre la corrosion [19].

Cet élément est également utilisé dans les industries de la peinture et des colorants

[20], dans l’industrie du bois et du pétrole [21], dans les industries agroalimentaires

[22], et en particulier dans l’industrie du cuir [23].

I.4.Effets biologiques du Chrome

I.4.1. Effets bénéfiques sur l’homme

Le chrome trivalent est connu comme étant un élément essentiel dans le métabolisme

protéique, lipidique et glucidique des mammifères (Pantsar-Kallio et al.,2001) [24].

Les carences en Cr(III) se traduisent par une augmentation de l’insuline circulante, du

cholestérol du sérum, des triglycérides et de l’apolipoprotéine B, et par une

diminution de la tolérance au glucose [25].

I.4.2. Effet sur la faune et la flore aquatique

Le chrome ne semble pas être essentiel à la vie des plantes. Sa toxicité vis-à-vis du

règne végétal est rare dans les systèmes naturels. Certaines plantes poussent sur des

sites hautement contaminés en chrome [26]. Mais d’autres auteurs (Shanker et al.,

2005) [27] ont montré que le chrome hexavalent est toxique pour les plantes, cette

toxicité se traduit par la formation de radicaux libres lors de sa réduction en Cr(III)

dans les cellules , affectant ainsi la croissance des plantes. La toxicité de Cr(III), à

forte concentration, est due essentiellement à sa capacité à se lier avec des composés

organiques, ce qui conduit à une altération du métabolisme (inhibition de l’activité

enzymatique).

I.4.3. Effets toxiques sur l’homme

Les effets toxiques connus du chrome chez l’homme sont attribuables surtout au

chrome hexavalent ; on considère le chrome trivalent comme un métal non toxique.

Une seule dose orale de 10 mg de chrome hexavalent par kilogramme de poids

corporel entraîne, chez l’homme, une nécrose du foie, une néphrite et la mort.
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Une dose plus faible produit une irritation et une ulcération de la muqueuse gastro-

intestinale et, occasionnellement, une encéphalite ainsi qu’un grossissement du foie

(Davids  et Lieber ,1998) [28].

I.5. Les matières colorantes

Depuis le début de l’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement

toutes les sphères de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de

la peau et des vêtements, etc… Jusqu’à la moitié du 19ème siècle, les colorants

appliqués étaient d’origine naturelle. Des pigments inorganiques tels que l’oxyde de

manganèse, l’hématite et l’ancre étaient utilisés. Par ailleurs, des colorants naturels

organiques ont été appliqués, surtout dans l’industrie du textile. Ces colorants sont

tous des composés aromatiques qui proviennent essentiellement des plantes, tel que

l’alizarine et l’indigo [29,30]

L’industrie des colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste anglais

William Henry Perkin, en essayant de synthétiser de la quinine artificielle à partir

d’allyltoluidine pour soigner la malaria, découvrit la première matière colorante

synthétique qu’il appela « mauve » (aniline, colorant basique). Par la suite, de

nouveaux colorants synthétiques commencent à paraître sur le marché. Ce processus a

été stimulé par la découverte de la structure moléculaire du benzène en 1865 par

Kékulé. En conséquence, au début du 20ème siècle, les colorants synthétiques ont

presque complètement supplantés les colorants naturels, ou on dénombre actuellement

plus de 5000 colorants synthétiques sur le marché mondial. La production mondiale

des colorants synthétiques est estimée à 700 000 tonnes/an en 1991 [29-31].

I.5.1 Définition des colorants

Les matières colorantes sont un assemblage de groupes chromophores. Ces

groupements sont capables de transformer la lumière blanche dans le spectre visible

(de 380 à 750 nm) en lumière colorée par absorption sur un corps, ou par transmission

ou diffusion.

Le Tableau I.5, présente les groupes chromophores et auxochromes classés par

intensité décroissante.
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Tableau I.5 : Principaux groupes chromophores et auxochromes. [32]

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amino    (-NH2)

Nitroso (-NO ou -N-OH) Méthylamino    (-NHCH3)

Carbonyl ((>C=O) Diméthylamino (-N(CH3)2)

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl  (-OH)

Nitro (-NO2 ou =N-O-OH) Alkoxyl    (-OR)

Sulphure ( >C=S) Bromo      (-Br)

Methine (-CH=,-CR=) NH3, H SO3, HCOO

Azomethine N substitué (-CH=N-) Bromo (Br-)

Azomethine (-CH=NH) Iodi (I-)

I.5.2. Groupes chromophores

Les groupements chromophores permettent une importante absorption de lumière

dans le domaine du visible ou de l’ultraviolet. Ils disposent d’orbitales vides ou

incomplètes à des niveaux d’énergie peu éloignés de ceux d’orbitales remplies de

sorte qu’ils absorbent la lumière visibles d’énergie correspondante aux transitions

possibles entre ces niveaux.

Pour les colorants organiques, les chromophores les plus importants sont

l’azobenzéne, le triphénylméthane et l’anthraquinone [33].

I.5.3. Groupes auxochromes

Le déplacement de l’absorption vers les plus grandes longueurs d’ondes, dans le

domaine du visible, est dû, à la présence de groupement auxochromes couplés aux

chromophores. Ce sont des groupes salifiables qui développent et intensifient la

couleur du composé envisagée. Ils renforcent les effets de groupements chromophores

dans le sens de la coloration, on parle d’un approfondissement de la nuance (effets

bathochromes) et dans le sens inverse, on parle d’un éclaircissement de la nuance

(effets hypsochromes). Ce sont en générale des groupements donneurs d’électrons qui

interférent avec un système conjugué [33].

I.5.4. Classification des colorants textiles

Les principes de classification les plus couramment rencontrés dans les industries

textiles, sont basés sur les structures chimiques des colorants synthétiques et sur les
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méthodes d’application aux différents substrats (textiles, papiers, cuir, matière

plastique, etc…) [34].

Classification chimique

La classification chimique est fonction de la structure chimique du colorant, plus

précisément de la nature de son groupement chromophore [31].

 Colorants anthraquinoniques

D’un point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants après les

colorants azoïques. Leur formule générale dérivée de l’anthracène montre que le

chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes

hydroxyles ou amines.

O

O

Figure 1:Structure moléculaire d’un colorant anthraquinonique

 Colorants indigoïdes

Ils tirent leur appellation de l’Indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues sélénié,

soufré et oxygéné du Bleu Indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec

des coloris pouvant aller de l’orange au turquoise [34].

O

N

H

N

O
H

Figure 2 :Structure moléculaire d’un colorant indigoïdes

 Colorants xanthène

Ces colorants sont dotés d’une intense fluorescence. Le composé le plus connu est la

fluorescéine. Peu utilisé en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors d’accident

maritime ou de traceurs d’écoulement pour des rivières souterraines est bien établie

[35].
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 Les phtalocyanines

Ils ont une structure complexe basée sur l’atome central de cuivre. Les colorants de ce

groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzène en présence d’un halogénure

métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc…) [36].

Figure 4: Structure moléculaire d’un colorant phtalocyanines

La classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérêt pour le fabricant de matières

colorantes, le teinturier préfère le classement par domaines d’application.

Ainsi, il est renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité

pour les diverses fibres et sur la nature de la fixation. Celle-ci est de force variable

selon que la liaison colorant/substrat est du type ionique, hydrogène, de Van der

Waals ou covalente [37]. On distingue différentes catégories tinctoriales définies cette

fois par les auxochromes (tableau I.5).

 Les colorants azoïques

Les colorants azoïques sont caractérisés par le groupe fonctionnel azo (-N=N-)

unissant deux groupements alkyles ou aryles identiques ou non (azoïque symétrique et

dissymétrique) [36]. Ces structures qui reposent généralement sur le squelette de

l’azobenzène, sont des systèmes aromatiques ou pseudo aromatiques ou liés par un

groupe chromophore azo.
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Figure 5 :Structure moléculaire d’un colorant azoïque

 Les colorants acides ou anioniques

Solubles dans l’eau grâce à leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils sont

ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et

quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légèrement acide.

L’affinité colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide

sulfonique du colorant et les groupements amino des fibres textiles.

Figure 6 :Colorant Acide rouge 27

 Les colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur

confère une bonne solubilité dans l’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques

des colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaître dans la teinture

de la laine et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérêt avec

l’apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances très vives

et résistantes [36].

Figure 7:colorant vert basique 4
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I.5.5.Utilisation et application des colorants

L’utilisation d'une matière colorante doit répondre à un certain nombre de critères :

 résistance à l’abrasion,

 stabilité photolytique des couleurs,

 résistance à l’oxydation chimique et aux attaques microbiennes.

Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants : [38]

 dans l’industrie textile de la fourrure, du cuir (textile à usage

vestimentaire, de décoration, de bâtiment, de transport, textile à usage

médicale …),

 dans l’industrie de matières plastiques (pigments),

 dans l’industrie du bâtiment : peintures (pigments),

 dans l’industrie pharmaceutique (colorants),

 dans l’industrie des cosmétiques,

 dans l’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires),

 dans l’imprimerie (encre, papier).

I.5.6. Toxicité des colorants

Les rejets d'effluents des industries textiles, chargés en colorants, dans le milieu

récepteur, peuvent nuire considérablement aux espèces animales, végétales ainsi

qu'aux divers microorganismes vivant dans ces eaux. En plus, la couleur de l’eau est

visiblement désagréable.

Une étude effectuée sur le recoupement des DL50 avec les classifications chimiques

et tinctoriales des colorants, démontre que les colorants synthétiques organiques les

plus toxiques sont les colorants diazo et cationiques [31,39]. Le caractère électro-

attracteur des groupes azo génère des déficiences électroniques, ce qui rend les

azoïques peu disposés au catabolisme oxydatif dans des conditions environnementales

aérobies [39,40]. Dans ces conditions, la dose létale (DL50) reste le meilleur

paramètre pour évaluer les effets toxiques causés par ces déversements.

Les données bibliographiques ont mentionné que :

 Les colorants azoïques présentaient des effets cancérigènes pour

l’homme et l’animal [41].

 La fuchsine inhibe la croissance des algues et des petits crustacés pour

des Concentrations minimales de 1mg.L-1 et 20mg.L-1 respectivement,

[39].
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 Le contact des colorants indigoïdes peut causer des irritations de peau

et d'œil, Ils peuvent également causer des dommages permanents à la

cornée et sa conjonctive [42].



 le bleu de victoria, le violet de méthyle, le noir anthracite BT et le vert

diamant sont très toxiques pour la faune et la flore à partir de 1mg/L,

[39].

Donc, le traitement des effluents chargés en colorants s'avère indispensable pour la

sauvegarde de l’environnement.

I.5.7. Impacts des colorants sur l’environnement

Beaucoup de colorants sont visibles dans l'eau, même à de très faibles concentrations

(<1mg/L). Le rejet des eaux résiduaires dans l’écosystème est une source dramatique

de pollution, d’eutrophisation et de perturbation non esthétique dans la vie

aquatique.Par conséquent, il présente un danger potentiel de bioaccumulation qui peut

affecter l'homme par transport à travers la chaîne alimentaire.

Dangers évidents

 Eutrophisation

Sous l’action des microorganismes, les colorants libèrent des nitrates et des

phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop

importante peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production

d’eau potable. Leur consommation par les plantes aquatiques accélère leur

prolifération anarchique et conduit à l’appauvrissement en oxygène par inhibition de

la photosynthèse dans les strates les plus profondes des cours d’eau et des eaux

stagnantes [36].

 Sous-oxygénation

Lorsque des charges importantes de matière organique sont apportées au milieu via

des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus compenser la

consommation bactérienne d’oxygène. Manahan (1994) [43] estime que la

dégradation de 7 à 8 mg de matière organique par des microorganismes suffit pour

consommer l’oxygène contenu dans un litre d’eau [43]  .

 Couleur, turbidité, odeur

L’accumulation des matières organiques dans les rivières conduit à la multiplication

bactérienne, au mauvais goût, au dégagement des mauvaises odeurs et à des
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colorations anormales. Willmott et al. (1998) [44], Ont évalué qu’une coloration

pouvait être perçue par l’œil humain à partir de 5.10-6g/L.

Dangers à long terme

 Bioaccumulation

On parle de bioaccumulation, lorsqu’un système biologique absorbe des substances

naturellement présentes dans leur biotope et qu’il n’arrive pas à l’éliminer soit par

l’utilisation d’un mécanisme spécifique, soit par résorption. Les espèces qui se

trouvent à l’extrémité supérieure de la chaîne alimentaire, y compris l’homme, se

retrouvent exposées à des teneurs en substances toxiques pouvant être jusqu’à mille

fois plus élevées que les concentrations initiales dans l’eau [27].

 La persistance

Les colorants organiques synthétiques sont des composés qui ne peuvent pas être

dégradés naturellement. Cette persistance est en étroite relation avec leur réactivité

chimique : [45]

 les composés insaturés sont moins persistants que les saturés,

 les alcanes sont moins persistants que les aromatiques,

 la persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituant.

Les substituants halogènes augmentent plus la persistance des colorants

que les groupements alkyles.

 Cancer

La dégradation de la molécule principale du colorant par les métabolismes appropriés

en sous-produit d’oxydation, conduit à l’apparition du cancer chez l’homme [46]. Ben

Mansour et al.(2011) [47], ont rapporté  dans leur  travaux , que l’augmentation du

nombre de cancers de la vessie observés chez les  ouvriers  de  l'industrie  textile  est

reliée  à leur exposition prolongée aux colorants azoïques.
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Figure 8 : Schéma récapitulatif des Dangers des rejets textiles
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L’objectif du traitement des eaux résiduaires est l’obtention d’une eau épurée

dans un état tel, que les organismes puissent y vivre, se développer et se reproduire

sans entraves. Pour atteindre ce but, il est essentiel que les apports de polluants vers

les eaux soient réduits, voire évités, quelles que soient leurs origines.

Au cours de l’histoire du traitement des effluents pollués et selon la nature et

l’importance des polluants, les procédés ont évolué dans le sens de la mise au point de

techniques permettant une élimination quasi totale de la pollution [48].

Le choix de la technique doit faire intervenir non seulement des considérations

d’ordre technique, mais aussi d’ordre économique portant aussi bien sur l’estimation

des frais d’investissement, que sur les frais de fonctionnement et d’exploitation.

Enfin, la solution choisie doit être suffisamment souple pour permettre des

aménagements ultérieurs tenant compte de l’évolution rapide des techniques de

dépollution. [49]

II.1.Principales filières de traitement des eaux résiduaires

Les techniques utilisées en vue de l’élimination de la pollution sont les procédés,

physico-chimiques ou biologiques. Ils constituent le mode de traitement le plus utilisé

des eaux résiduaires urbaines et un bon nombre des eaux résiduaires industrielles, en

raison de leur efficacité et de leur rusticité.

En générale, la dépollution des eaux résiduaires passe par les quatre niveaux de

traitement qui sont définis comme suit [49,50].

II.2. Traitement de dégrossissage ou prétraitement

Le prétraitement a pour but l’élimination, des éléments solides les plus grossiers

susceptibles de gêner les traitements ultérieurs ou d’endommager les équipements. Il

comprend les opérations de dégrillage, tamisage, dessablage et déshuilage. Pour les

rejets industriels, il est souvent souhaitable d’assurer leur homogénéisation au niveau

d’un bassin tampon de tête, qui permet par ailleurs d’éviter les variations du débit

hydraulique et d’assurer si nécessaire une préneutralisation. [49]
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 Le dégrillage

Au cours du dégrillage, les eaux usées passent au travers d'une grille, qui retient les

éléments grossiers, dont les barreaux sont placés verticalement où inclinés.

L'espacement des barreaux est déterminé en fonction de la nature de l’effluent traité

[50].

 Le dessablage

L’élimination des sables présents dans l’effluant brut est indispensable, si on veut

protéger les conduites et les pompes contre la corrosion, et éviter le colmatage des

canalisations par une sédimentation au cours du traitement [50].

 Le déshuilage-dégraissage

La dernière étape du prétraitement est le déshuilage-dégraissage. Il se base sur la

réduction de vitesse d’écoulement des eaux afin de faire flotter les graisses. Cette

flottation est accélérée par l’injection de microbulles d’air par le fond. Les graisses

sont ensuite raclées en surface. Cette technique permet d’éliminer 80 à 90% des

graisses et matières flottantes (soit 30 à 40 % des graisses totales) [50].

Les  eaux usées  après  prétraitement ne contiennent  plus  qu’une charge  polluante

dissoute  et  des matières en suspension. Le prétraitement existe quelle que soit la

filière utilisée, mais peut être réduit dans certains cas au simple dégrillage[49,50].

II.3.Traitement primaire

C’est une séparation physique, liquide solide, dont le but est l'élimination d'une

fraction importante des (MES) dans un bassin de sédimentation. Cette élimination

partielle des solides en suspension, permet d’alléger les traitements ultérieurs [49].

II.4.Traitement secondaire

La dépollution des eaux résiduaires s’effectue soit par [48,50] :

 Un traitement biologique ;

 Un traitement physico-chimique ;

II.4.1.Traitement biologiques

Dans les traitements biologiques les polluants sont décomposés par des bactéries et

autres microorganismes en milieu aérobie (présence d'oxygène) ou anaérobie (absence

d'oxygène), le traitement biologique peut conduire soit à une biodégradation totale

avec formation de CO2 et de H2O, soit à une biodégradation incomplète est forme des

dioxydes de carbone, du méthane et de l'eau.
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Dans ce mode de traitement, si la masse bactérienne est en suspension dans un bassin

aéré, on parlera de procédés à cultures libres type boues activées, mais si la biomasse

est fixée ou retenue sur ou par un support solide on parlera de procédés à cultures

fixées type lit bactérien ou biofiltre bactérien [51].

a) Procédés à cultures libres

Les systèmes d’épuration d’eaux résiduaires les plus répandu dans cette catégorie sont

les procédés par boues activées et le lagunage.

Traitement biologique par boues activées

L’épuration par boues activées consiste à mettre en contact les eaux usées avec un

mélange riche en bactéries par brassage, pour dégrader la matière organique en

suspension ou dissoute, en formant de petits amas appelés flocs. Pour conserver un

stock constant et suffisant de bactéries dans le bassin de boues activées, une partie des

boues extraites du clarificateur est renvoyée en tête de bassin. L’autre partie est

évacuée du circuit et dirigée vers les unités de traitement des boues.[10,52]

Lagunage

Le lagunage est un procédé d’épuration des eaux usées qui consiste en un lent

écoulement de l’eau dans un ou plusieurs réservoirs peu profonds où prolifèrent des

bactéries et autres organismes vivants au détriments des matières organiques et des

sels minéraux contenus dans les eaux ; simultanément, le nombre des agent

pathogènes (bactéries, virus, parasites) est considérablement réduit, notamment en

raison de la longue période de rétention dans les réservoirs.[10,53]

b) Les de procédés à cultures fixées

Afin d'augmenter l'activité spécifique de la biomasse, la formation d'un biofilm à

l'intérieur du réacteur est apparue comme une solution intéressante. Le biofilm

constitue un ensemble de microorganismes inclus dans une matrice poreuse de

polymères biologiques [54].

 Les réacteurs à lit mobile

Dans ces réacteurs, les microorganismes sont immobilisés sur un support granulaire

mis en suspension par un courant de liquide ascendant ou descendant, suivant la

densité du support [55].

 Les réacteurs à lit fixe

Les réacteurs à lit fixe se composent d'un milieu réactionnel rempli d'un solide sur

lequel vont se fixer les bactéries. Le garnissage est un support inerte de nature variée
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(roche, verre, plastique) et de forme diverse (sphères, cubes …etc). Ces réacteurs

fonctionnent avec un flux ascendant ou descendant. [56]

Figure 9 : Schéma des différentes configurations des réacteurs à lit fixe

Les principaux avantages de ce type de procédés sont leur facilité de fabrication et

l'absence de mélange mécanique. Ils présentent également une robustesse et une

bonne stabilité vis à vis des chocs organiques, ainsi qu'un recouvrement rapide

d'activité après une longue période d'arrêt (Rajeshwari et al., 2000) [57].

II.4.2.Procédés Physicochimique

Parmi ces méthodes, on peut citer :

La coagulation floculation

La coagulation/floculation est un processus physico-chimiques qui permet

l'élimination des colorants et des ions métalliques, grâce à l’ajouts des sels

métalliques de type M+3; tels que les sels de fer et d’aluminium (Al2 (SO4) 3 et AlCl 3 ,

FeCl3 ), Cette méthode consiste en une annulation du potentiel zêta (coagulation) ce

qui entraîne la déstabilisation des particules colloïdales, suivie de leur agglomération

(floculation) en micro-flocs, puis en flocons volumineux et décantables. Ces

floculants sont des polymères avec un haut poids moléculaire.
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Ils possèdent des groupes réactionnels avec une charge inverse de celle de la

suspension à traiter. Les floculants sont synthétiques ou naturels. Les premiers sont

très nombreux et peuvent être des polymères anioniques, neutres ou cationiques ou

encore des adjuvants. Le mécanisme de floculation va être fonction du floculant

(Degrémont,1989)[10].

Décantation

Une fois les hydroxydes métalliques floculés, les solides doivent être séparés de la

phase liquide. Différents dispositifs peuvent être utilisés selon la rapidité de la

séparation souhaitée. Elle peut se faire par voie gravitaire (décantation) ou à l’inverse

par flottation. Le choix se fait en fonction des caractéristiques des effluents industriels

à épurer et de la nature du procédé industriel en amont (précipitation, coagulation ou

floculation)[58].

Oxydation chimique classique

Les techniques d’oxydation classique utilisent des oxydants puissants et variés pour

l'épuration des effluents contenant des polluants organiques et inorganiques, en raison

de leur mise en œuvre relativement facile. Les réactifs les plus souvent énumérés pour

ce type de traitement sont l’hypochlorite de sodium, l'ozone, ou encore le peroxyde

d’hydrogène, en présence ou non des catalyseurs [49]. Ces procédés ont pour but de

modifier la forme chimique des polluants soit pour les rendre insolubles et les

éliminer par précipitation, soit pour les transformer en nouveaux produits solubles ou

moins toxiques.

Précipitation chimique

Cette méthode consiste à précipiter les métaux dissous rencontrés principalement dans

les effluents de l’industrie de traitement de surface et d’hydrométallurgie. Elle

consiste à former, par action de réactifs appropriés, des composés insolubles [59].

L’opération dépend principalement du pH de la solution qui doit être réglé à une

valeur optimale comprise entre 7 et 10,5 [60]. Selon les procédés employés, la

précipitation aura lieu sous forme :

 d'hydroxydes, par ajout de la soude NaOH ou de chaux éteinte Ca(OH)2,

 de carbonates, par ajout de, CaCO3 ou de NaHCO3

 Sels ferreux, par ajout de, sulfate de fer FeSO4

 Sous formes des composés soufrés ‘rarement utilisée
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 Il y a lieu à noter l'existence de précipitants organiques comme le TMT

(Trimercapto-s-triazine) qui réagisse avec les métaux lourds (sauf trivalents).

L’état des lieux en matière de précipitants (non exhaustif) met en évidence des limites

d’utilisation pour certains réactifs : coût, solubilité des précipités, toxicité des

produits, maintenance.  Matlock et al.,(2001) [61] ont  par  ailleurs  remis  en  cause

l’efficacité de plusieurs  réactifs  soufrés,  dont  un  insolubilisant  organique,  la

trimercapto-s-triazine.

Procédés d'oxydation avancée photochimique (PAO)

L'oxydation photochimique a été envisagée depuis de nombreuses années comme

technique alternative aux méthodes d'oxydation chimique classique. Elle est fondée

sur l'utilisation d'un rayonnement UV en vue de photodégrader les polluants

organiques ou de modifier la charge des polluants métalliques ou métalloïdes. La

photodégradation des colorants peut avoir lieu en présence ou non de catalyseurs et/ou

d'agents oxydants, tels que le peroxyde d'hydrogène, ou l'ozone. La réaction peut

conduire à la minéralisation complète de la molécule polluante. Cependant, outre un

investissement de base relativement élevé, la formation de sous-produits nécessite un

traitement additionnel (Robinson et al. (2001)) [62].Cette méthode est peu adaptée au

traitement des effluents contenant des pigments (Slokar et Le Marechal, (1998) [63].

II.5. Traitement tertiaire ou de finition

C’est un traitement complémentaire permettant d’obtenir une qualité d’effluent traité

supérieure à celle obtenue par les procédés secondaires. Il s’agit en fait d’affiner l’eau

en poussant l’épuration le plus loin possible. Le traitement tertiaire est alors un

affinage qui peut être obtenu par différentes techniques (microtamisage, filtration sur

sable, biofiltration, adsorption sur charbon actif….etc) [10].

L’échange d’ions

Un échangeur d’ions, est un solide comportant des groupements fonctionnels ionisés,

fixes, porteurs de charges positives ou négatives et des ions mobiles de signe contraire

échangeables avec d’autres ions provenant d’une solution. Pour accélérer ces

échanges, la surface de contact entre la solution et le solide doit être la plus grande

possible [64].

Le procédé de traitement par échange d'ions s'applique aux effluents colorés et

métallifères, comme le rapportent (Chuah et al.(2005) [65].
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L'échange d'ions est utilisé généralement pour éliminer les composés indésirables

d'une solution sans en changer la concentration ionique totale ou le pH. Son avantage

majeur (un peu controversé), réside dans la possibilité de régénérer l'échangeur d'ions.

Mais le coût élevé des solvants utilisés pour la régénération est dissuasif (Slokar et

Marechal, 1998)[63].

Extraction par solvant

L’extraction par solvant ou (l’extraction liquide-liquide) permet de séparer un

composé d’une solution ou d’un  mélange. Cette technique consiste à mettre en

contacte deux solution immiscible, l’une étant en générale une solution aqueuse et

l’autre une solution organique [66].

La récupération des métaux transférés dans la phase organique et la régénération du

solvant s`effectué habituellement à l’aide d’une solution aqueuse d`acide dilué ou

encore, par la précipitation des métaux directement dans la phase organique.

Cette technique est  employée pour l'enlèvement des métaux solubles des eaux usées

contenant notamment : Cd, Cr, Co, Cu, Ni, Mo, U, Va, Zn, etc.

parmi les solvant utilisés dans cette technique nous pouvons citer, la tri-octyl-amine

(TOA) [67], le tri-n-butyl- phosphate  (TBP)  [68].

Adsorption

L'adsorption à l'interface soluté/solide est un phénomène de nature physique ou

chimique par lequel des molécules présentes dans effluent liquide ou gazeux, se fixent

à la surface d'un solide. L’adsorption proprement dite résulte des liaisons qui se

forment entre l’adsorbat et l’adsorbant. Ce phénomène spontané provient de

l'existence, à la surface du solide et de forces non compensées, qui sont de nature

physique ou chimique. Ces forces d'interactions peuvent donner lieu

préférentiellement à deux types d’adsorption :la chimisorption et  la physisorption[69].

 Adsorption chimique

Elle résulte, de l’établissement des liaisons chimiques entre l’adsorbant et l’adsorbats,

souvent de natures covalentes ou ioniques. La chimisorption est généralement

irréversible, produisant une modification des molécules adsorbées. Ces dernières ne

peuvent pas être accumulées sur plus d’une monocouche. L'énergie mise en jeu dans

ce cas est généralement plus importante, cette énergie est caractérisée par une grande

chaleur d’adsorption variant de 10 à 100 Kcal. mole-1.
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 Adsorption physique

Dans le cas de l’adsorption physique, la fixation des molécules d’adsorbats sur la

surface d’absorbant se fait essentiellement par les forces de Van Der Waals (liaisons

de type électrostatique de faible intensité avec des énergies d’interaction entre 5 et

40Kj/mol).

Contrairement à la chimisorption, l’adsorption physique se produit à des températures

basses, elle est rapide, réversible et n'entraînant pas de modification des molécules

adsorbées.

La complexation de surface

La complexation de surface concerne principalement les associations entre les métaux

et les composés organiques ou, plus rarement, entre deux composés organiques. Pour

beaucoup de molécules,  la  complexation  consiste  en  un  remplacement  de  deux

atomes  d'hydrogène émanant des groupes hydroxyles (OH-), par un cation métallique

bivalent tel que Cu+2ou Pb+2 [70]. En raison de la similitude avec de nombreuses

réactions mettant en jeux des surfaces solides qui font intervenir des fonctions  (OH-),

les réactions de surface sont souvent analysées à l'aide de la théorie de la

complexation, appelée alors "complexation de surface"[70].

Traitement membranaires

Les techniques membranaires sont des procédés de séparation physique mettant en

œuvre des pellicules minces (film), semi perméable synthétisées à base de produits

minéraux ou organiques sous l'impulsion d'un gradient de pression. La séparation se

fait en fonction des tailles moléculaires des composés, mais aussi de leur forme, leur

structure, leur polarisabilité, leur solubilité, de la présence de co-solutés, du matériau

et de la configuration de la membrane, des paramètres opératoires, des phénomènes de

colmatage, etc...La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se décline

en microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration et osmose inverse. Parmi les quatre

types de procédés, la nanofiltration et l'osmose inverse sont les plus adaptés aux

traitements des eaux riches en colorants et cations métalliques de la couleur et des

petites molécules organiques [71-73], mais l’osmose inverse reste la technique la plus

répandue. Le taux d’élimination obtenue par ce procédé et de l’ordre 98%, en utilisant

une membrane à base d’acétate de cellulose (Brooks, 1986) [74].
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Electrocoagulation

Le procédé d’électrocoagulation est basé sur le principe des anodes solubles.

L’électrocoagulation est réalisée grâce à une électrode en Aluminium ou en Fer.

L’action du courant entre les deux électrodes permet la libération d’ions métalliques

(Al+3 ou Fe+2) par oxydation à l’anode et des ions hydroxyle à la cathode. La

formation des hydroxydes métalliques Al(OH)3 ou Fe(OH)2 favorisent la formation de

flocs. Ces groupements hydroxyles OH- permettent aussi la formation d’hydroxydes

métalliques (M(OH)n) avec les ions métalliques (Mn+) contenus dans une solution à

traiter [75]. Dans le traitement des surfaces, cette technique peut être utilisée sur les

eaux de rinçage après dégraissage ou décapage, sur les bains de passivation et sur les

bains de dépôts électrolytiques [76].

La neutralisation

La neutralisation a pour but de ramener les effluents acides et basiques dans une zone

de pH admissible par le milieu récepteur (pH entre 7,5 et 8,5), [64].



CHAPITRE III

Théorie de la biosorption
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La biosorption correspond à l'utilisation de matériaux biologiques

(microorganismes, végétaux, déchet biologiques,…) pour la fixation des polluants par

adsorption. L'évaluation du potentiel d'utilisation de ces matériaux vise à les proposer

en tant qu'alternative ou complément aux méthodes conventionnelles qui sont

généralement coûteuses, lorsqu’elles sont employées dans le traitement des effluents

contenant des ions métalliques et des colorants. [76]

Bien que la capacité des microorganismes vivants à fixer des métaux en solution

aqueuse ait été étudiée au début du 18ème siècle [77], ce n'est qu'au cours des 3

dernières décennies que des microorganismes vivants ou non vivants ont été utilisés

comme des adsorbants pour l'élimination et la récupération de certains métaux à partir

de solutions aqueuses.

Les premières applications technologiques de la biosorption ont été testées sur le

traitement des eaux usées et des déchets [78]. Le premier brevet pour un appareil de

biosorption utilisé pour le traitement biologique des eaux usées a été enregistré par

Ames Crosta et al,. 1973 [79]. Les chercheurs en sciences de la vie ont focalisé leurs

études sur les effets toxicologiques et l'accumulation des métaux lourds dans les

microorganismes, tandis que les chercheurs et les ingénieurs de l'environnement ont

utilisé cette capacité des microorganismes comme moyen de surveillance de la

pollution en métaux lourds, ainsi que, pour l'élimination et/ou la récupération des

métaux présents dans les eaux usées métallifères. Certains articles de synthèse ont

signalé que la première étude quantitative sur la biosorption de métaux a été réalisée

par (Hecke, 1902, in Muraleedharan et al., 1991) [80], qui a montré la possibilité de

l'adsorption du cuivre par des spores fongiques du genre TilletiaTriticiet Ustiligo

Crameri. Des études similaires ont été également rapportées par (Pichler et Wobler en

1922, in Muraleedharan et al., 1991) [80], dans lesquelles l'adsorption de l'Ag, Cu, Ce

et Hg a été évaluée par le charbon de maïs. Ruchloft, (1949)[81] a été le premier à

avoir signalé les potentialités des boues activées à éliminer les métaux radioactifs

comme le plutonium-239 de manière efficace à partir des eaux usées domestiques

contaminées.
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Le premier brevet sur l'utilisation de la biosorption pour l’élimination des ions

uranium ou du thorium à partir de suspensions aqueuse/solution a été déposé par

(Volesky, Tsezos, 1982)[82]. Neufeld et Hermann (1975) [83], ont étudié la

biosorption des ions (Cd, Hg et Zn) par des boues activées. Les premiers travaux de la

biosorption des métaux par certains microorganismes ont été réalisés par Nakajima et

al., 1978[84] et Park et al., 2010 [85].

III.1. Biosorbants

Les biosorbants sont, pour la plupart, des déchets agricoles et industriels ayant des

propriétés intrinsèques qui leur confèrent une capacité d'adsorption. Ce sont des

déchets de végétaux tel que l'écorce de pin[86], la bagasse de canne à sucre[87], le

vétiver[88], les pulpes de betterave[89], de coton [90], les noyaux de tamarin[91], de

noix de coco[92], les le sagou [93],les cosses de riz[94]; la biomasse bactérienne

morte ou vivante [95,96], les algues[97,98], les levures et les champignons [91].

Les biosorbants sont des squelettes organiques, constitués pour la plupart de

polysaccharides. De formule brute générale Cx(H2O)y, les polysaccharides désignent

une grande variété de polymères, initialement appelés hydrates de carbone, dont les

principaux sont, par rapport à leur abondance dans la nature, la cellulose, les

hémicelluloses, la lignine, les tanins, les pectines, etc....

L’intérêt croissant porté actuellement sur ces biomatériaux est basé sur les

applications technologiques de cette capacité d’accumulation, connue depuis fort

longtemps dans’ élimination et/ou la récupération des polluants à partir des effluents

industriels [85]

III.1.1.Classification des biosorbants

Les biosorbants peuvent être regroupés en deux catégories : les biosorbants d'origine

aquatique, et ceux provenant du secteur agro-industriel.

Biosorbants d'origine aquatique

Ils désignent la biomasse qui est constituée à la fois d'espèces animales et végétales.

 Espèces animales

Plusieurs auteurs ont montré que la biomasse (vivante ou morte) possède de très

bonnes capacités d'adsorption dues particulièrement à ses caractéristiques

physicochimiques [99]. L’adsorption des polluants, par des cellules vivantes et

mortes, consiste en deux différents modes. Le premier mode est indépendant de

l’activité métabolique de la cellule.
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Il implique une liaison ionique au niveau de la surface de la membrane cellulaire et du

matériel extracellulaire. Ceci fait référence à une élimination passive, une biosorption

[100].

Le second mode est l’élimination du polluant dans la cellule à travers la membrane

cellulaire et est dépendant du métabolisme cellulaire. Ceci fait référence à une

élimination active correspondant à une bioaccumulation [101].

Une biomasse morte suivra le premier mode alors qu’une biomasse vivante suivra le

second. Toutefois, il est important de noter, que les tendances actuels sont en faveurs

de l'utilisation d'une biomasse vivante, tels que les champignons ou les bactéries dans

le cas de traitement des effluents colorés.

 Espèces végétales

Les écosystèmes marins sont dotés d’une grande diversité biologique, dont les espèces

algales font une grande partie [102]. Les algues sont d’une grande disponibilité sur la

plus part de la côte maritime mondiale et sont subdivisées en trois grands groupes

selon leur pigmentation : brune, rouge et verte. Les algues brunes et rouges sont

presque exclusivement d’origine marine, tandis que les algues vertes peuvent provenir

des rivières ou croissent sur certain sols [103]. Ces végétaux aquatiques sont exploités

dans la décontamination des effluents chargés en ions métalliques et en colorants

grâce à la structure de leur paroi qui sont riches en groupements carboxyle, hydroxyle,

amine et phosphate [102,103].

Biosorbants d'origine agro-industrielle

Cette catégorie de biosorbants regroupe les matériaux d'origine végétale, provenant du

secteur agricole ou d'une filière industrielle. Ce sont des matériaux riches en tanin qui,

grâce aux groupements polyhydroxy-polyphénol, leur confère une grande capacité à

retenir des polluants (Bailey et al.,1999) [104]. Il n'existe pas une différence stricte

entre les biosorbants d'origine agricole et ceux d'origine industrielle, du fait que les

deux principales classes de biosorbants d'origine végétale : les écorces et les sciures

de bois, peuvent provenir de ces deux sources. Leur capacité d'adsorption est en

général attribuée aux polymères qui les constituent. Par ordre d'abondance

décroissant, ces polymères sont la cellulose, l'hémicellulose, les pectines, la lignine et

les protéines [105].

Les champignons

Les champignons se caractérisent par l’architecture complexe de la membrane de leur

paroi. Cette membrane épaisse, est composée de différents constituants tels que la
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chitine (polymère de N-acétyle glucosamine), chitosane forme déacétylée de la chitine

et d’autres glucides et protéines permettant la rétention des cations métallique

[106,107]. La richesse de ces composants en groupements fonctionnels (carboxyle,

amines) est l’un des atouts majeurs des champignons dans le domaine de la

biosorption des métaux lourds [108,109].

III.1.2. Propriétés chimiques

Le Tanin

Le tanin est une substance organique dérivant de l'estérification des fonctions alcool

du glucose par l'acide gallique (acide 3, 4, 5 trihydroxybenzoïque) et les acides

polyphénoliques. Soluble dans l'eau, il donne après hydrolyse soit de l'acide gallique

ou de l'acide ellagique. Le tanin se trouve dans pratiquement toutes les divisions d'une

plante (écorce, racines, feuilles, fruits). Il n'a pas de structure chimique précise, mais

comporte toujours des groupements phénoliques. Ses groupements polyhydroxy-

polyphénol confèrent aux biosorbants une capacité d'adsorption importante

[104,110].

La Cellulose

C’est un glucide. Le polymère du glucose (ou polysaccharide du glucose), de formule

(C6H10O5)n(n compris entre 200 et 14000) est le principal constituant des végétaux, en

particulier de la paroi cellulaire. Elle garantit la rigidité de la paroi cellulaire des

plantes. Ce polysaccharide est constitué par un enchaînement de cycles

glucopyranoses, avec une liaison glycosidique du type C1 (β)-C4. La cellulose est

insoluble dans l'eau mais son hydrolyse complète (par ébullition avec un acide dilué

ou par voie enzymatique) donne du cellobiose, puis du glucose [111].

Figure 10 :Liaisons hydrogènes intra et intermoléculaires dans la cellulose[112].



CHAPITRE III THEORIE DE LA BIOSORPTION

Abderrahmane Djafer, 2014
Thèse de Doctorat en sciences « Epuration biologiques des eaux usées. Etude statique et dynamique».
Université Abdelhamid Ibn Badis de Mostaganem 34

L'hémicellulose

Les hémicelluloses sont des polyholosides ramifiés dont la chaine principale peut être

formée de motifs, galactose, ou glucose et mannose. La nature et la proportion des

hémicelluloses varient sensiblement en fonction de 1'espèce. La structure chimique

des hémicelluloses est plus complexe que celle de la cellulose. Les hémicelluloses

constituent une classe de polymères très variés et jouent un rôle de liaison entre les

fibres de cellulose, assurant ainsi le maintien de la paroi cellulaire [111].

La lignine

La lignine est constituée d'un groupe de substances chimiques appartenant aux

composés phénoliques. Elle est le deuxième biopolymère, après la cellulose,

synthétisée par les végétaux. Dans son état naturel, la lignine est une macromolécule

amorphe issue de la polymérisation aléatoire oxydative de trois monolignols (alcool

phénylpropénoïques) : l’alcool coumarylique, l’alcool coniférylique et l’alcool

sinapylique. Grâce à ses groupements fonctionnels (méthoxyl, carboxyle, aromatique,

alcool, aldéhyde, éthers, hydroxyles, phénoliques, acides, cétones, etc...) (Sakanen et

Luding, 1971)[113], la lignine joue un rôle important au niveau des mécanismes

d'adsorption des biosorbants. Elle est d'ailleurs isolée et extraite de certains

biosorbants, pour être utilisée dans la rétention de polluants. C'est le cas, entre autres,

de la lignine extraite de la bagasse (Peternel et al., 1999, An et al., 2001 ;

Reddad., 2002 [114-116].

La chitine et le chitosane

La chitine est un polysaccharide linéaire formé d’unités de N-acétyle-D-glucosamine

reliés entre eux par une liaison du type β-(1-4) [118]. Cependant son dérivé deacétylé,

le chitosane, est un enchainement de monomère D-glucosamine reliées par une liaison

glycosidique-(1-4) [119].



CHAPITRE III THEORIE DE LA BIOSORPTION

Abderrahmane Djafer, 2014
Thèse de Doctorat en sciences « Epuration biologiques des eaux usées. Etude statique et dynamique».
Université Abdelhamid Ibn Badis de Mostaganem 35

Figure 11:Exemple de structure proposée de la lignine [117]

Chitosane Chitine

Figure 12 : Structure chimique de la chitine et le chitosane
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Les pectines

Les pectines constituent un groupe complexe de macromolécules voisines des

hémicelluloses qui sont les d’hétéro polysaccharides. Elles possèdent une structure

polymérique dont la chaîne principale est formée par la liaison d’unités acide α-D-

galacturonique. Le rôle des pectines est mis en évidence de façon plus spécifique par

(Lopez-Ramon et al.,1979)[120], lors de l’étude de la fixation des cations métalliques

sur les pulpes de betteraves. Ainsi, en raison de la présence de fonctions

carboxyliques, l’acide galacturonique confère de bonnes propriétés adsorbantes aux

substances pectiques vis-à-vis des ions métalliques en solution aqueuse.

ΠІ.2. Mécanisme de biosorption

III.2.1. L’adsorption

L’adsorption est un phénomène lié, aux groupements fonctionnels de la surface

cellulaire, aux interactions ions–solvant, et aux interactions décrites par des forces de

Van Der Waals [121].

III.2.2. L’absorption/accumulation intracellulaire

La membrane cytoplasmique bactérienne, comme toutes les membranes biologiques,

constitue une forte barrière. La perméabilité sélective est directement liée au transport

d’ions et de molécules vers l’intérieur de la cellule [121].

Généralement, il existe deux mécanismes d’interaction entre le matériel biologique et

le polluant [121]. Le premier mécanisme est dit « actif », lorsque l’interaction se fait

entre le polluant et le microorganisme vivant et que des procédés métaboliques sont

mis en jeu. Le second mécanisme, « passif », dit physico-chimique, est basé sur

l’interaction des groupements fonctionnels de la biomasse avec le polluant.

ΠІ.2.3. Mécanisme de biosorption bactérienne et structure bactérienne

Structure des Bactéries

Les bactéries sont des organismes vivants unicellulaires procaryotes, dont la structure

cellulaire ne comporte pas de noyau. Les bactéries sont ubiquitaires et sont présentes

dans tous les types d’écosystèmes mais également avec les êtres vivants.

Les cellules peuvent être sphériques (cocci ou coques), allongées (bacilles, vibrio) ou

spirilles. Certains corps bacillaires sont incurvés ou spiralés. Pour se protéger, les

bactéries ont développé une paroi cellulaire particulière. La paroi des bactéries

contient une molécule originale, le peptidoglycane.
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Celui-ci constitue une structure très rigide autour de la cellule, c'est un exosquelette

responsable de la forme des bactéries.

Ce réseau est composé de chaînes de glycanes reliées entre elles par des chaînons

peptidiques. La densité du réseau de peptidoglycane (PG) permet de distinguer deux

types de bactéries : les bactéries à Gram positif et les bactéries à Gram négatif. selon

les cellules bactériennes, différents groupements ont été décelés sur la paroi cellulaire,

incluant notamment les groupements carboxylique, phosphatés, aminés et les

hydroxyles. En particulier, les groupements amines sont impliqués dans la chélation

de cations métalliques, mais aussi l’adsorption d’espèces métallique ou de colorants

au moyen d’interactions électrostatiques ou de liaisons hydrogènes [122].

Les bactéries, peuvent interagir avec les polluants via différents mécanismes. On peut

observer une transformation des métaux et/ou des colorants par des processus

d’oxydation/réduction ou d’alkylation. Ces transformations modifient généralement la

toxicitédu polluant d’origine. Les polluants peuvent également être accumulés par des

phénomènes d’adsorption passive (indépendante du métabolisme) ou par transport

actif à l’intérieur de la cellule (dépendante du métabolisme) [123,124].

ΠІ.2.4. Biosorption des polluants par les levures

La membrane cellulaire des levures peut être considérée comme le premier site sur

lequel les ions métalliques sont adsorbés. La couche extérieure de la membrane

cellulaire est constituée par des polysaccharides comme les celluloses, les glycanes,

les polyuronides, les mannanes, (Brierley ,1991)[106]. La richesse de ces composants

en groupements fonctionnels (carboxyle, amines) leur permet de fixer les polluants

métallifères et les colorants [125].

ΠІ.2.5. Biosorption par les algues

La composition de la membrane cellulaire des algues joue un rôle très important dans

la capacité de rétention des métaux lourds ou des colorants. Pour la majorité des

algues vertes, la partie extérieure des membranes est constituée par des polymères

pectiques associés à la cellulose, alors que la membrane des algues bleu-verts est

constituée par la pectine.

Il faut noter que la viabilité des membranes cellulaires des algues peut jouer un rôle

important sur sa perméabilité par rapport à certains métaux/colorants en solution. La

composition variable des membranes cellulaires des algues pourra servir comme base

pour la biosorption sélective de différents métaux/colorants [121].
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III.3. Facteurs affectant la biosorption

Plusieurs facteurs peuvent affecter les processus de biosorption. Ceci, inclut le dosage

du biosorbant, la concentration initiale du biosorbat, le pH de la solution, la

température, temps de contact, la dimension particulaire, etc…

Influence du pH

Le pH est un facteur prépondérant dans toute étude de la rétention des polluants. Il

peut conditionner à la fois la charge superficielle de l’adsorbant ainsi que la structure

de l’adsorbât [126].

Les résultats présentés dans la littérature, font état de l’influence du pH sur la

biosorption des polluants. Cependant, elles n’aboutissent pas à la même conclusion en

fonction du biosorbant. Mittelman et Geesey, (1985)[127], ont souligné dans leur

étude, l’influence de pH sur la capacité de fixation du cuivre par des polysaccharides

issue des bactéries et que l’augmentation du pH diminue la capacité de fixation du

cuivre par le polysaccharide. Alors que, Lopez et al. (2000) [128], ont montré que

plus le pH augmente, plus la capacité des bactéries à lier les métaux augmente. De ce

fait, dans toute étude relative à la biosorption, l’optimisation de la capacité

d’adsorption en fonction du pH est indispensable.

Influence de la masse du biosrbant

La plus part des recherches réalisées sur l’impact du dosage du biosorbant ont montré,

que l’augmentation de ce dernier permet d’accroitre conséquemment le taux

d’élimination des polluants [129-131]. Le nombre de sites actifs disponibles à la

surface du matériau adsorbant est d’autant plus important que la masse utilisée est

grande, ce qui favorise l’adsorption d’importante des polluant. Le choix donc, d’une

concentration optimale de l’adsorbat s’avère nécessaire pour minimiser le coût du

traitement [130].

Influence de la température

La température joue un rôle important sur le phénomène de biosorption, l’étude de ce

paramètre permet d’identifier la nature du mécanisme de la biosorption (la nature

exothermique ou endothermique de la réaction [132,133].

Influence du temps de contact

La durée de contact entre adsorbant et adsorbat implique la détermination du temps

nécessaire à l'équilibre adsorption/désorption ou à un état d’équilibre de saturation du

support par l’adsorbat. Un temps de contact nécessaire favorise la biosorption et

renforce la liaison entre le polluant et l’adsorbant.
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Généralement les vitesses de biosorption se caractérisent par une forte adsorption

durant les premières minutes de contact, suivie par une adsorption assez lente[133-

135].

Influence de la concentration initiale

La concentration initiale du polluant a une influence importante sur la capacité

maximale d’élimination du polluant par l’adsorbant. L’influence de ce paramètre sur

la capacité de biosorption des différents polluants est largement étudiée et discutée

[136-140]. Tous ces auteurs rapportent dans leurs études que la capacité maximale de

biosorption augmente avec l’augmentation des concentrations initiales des polluants,

par contre le rendement de rétention diminue. Ertugay et Bayhan (2008) [140], ont

indiqué dans leur étude, sur la biosorption du chrome par les champignons

Agaricusbisporus, que le taux d’élimination diminue de 85 à 50% lorsque la

concentration initiale du chrome passe de 50 à125 mg.L-1.

ΠІ.4. Modèle d’équilibre de biosorption

L’isotherme d'adsorption est la courbe qui relie la concentration à l'équilibre d'un

produit adsorbé sur un solide en fonction des concentrations en phase fluide des

constituants adsorbables du mélange, pour une température donnée.

Il existe plusieurs façons de distinguer les isothermes d’équilibre d’adsorption.

L’IUPAC (International Union of Pure and applied Chemistry) a répertorié cinq types

d’isothermes dans le cas de l’adsorption de molécules en phase gazeuse [141,142]

tandis que Giles et Smith (1974) [143] en ont répertorié 4 dans le cas de l’adsorption

de molécules en phase liquide : les isothermes de type L, S, C et H dont les allures

sont présentées dans Figure 13.

 Courbes de type L (dite Langmuir) :

Elles sont plus fréquentes, l’adsorption dans ce cas devient plus difficile lorsque le

degré de recouvrement augmente. Ceci se rencontre dans le cas où l’adsorption du

solvant est faible et lorsque les molécules ne sont pas orientées verticalement, mais

plutôt à plat.

 Courbes de type S (dite sigmoïdale) :

Elles sont obtenues lorsque les molécules du soluté ne s’accrochent au solide que par

l’intermédiaire d’un seul groupement. Les couches adsorbées facilitent l’adsorption

des couches suivantes, à cause d’une attraction latérale.
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Ce qui donne une nouvelle couche adsorbée dans laquelle les molécules sont tassées

verticalement. Un tel arrangement est favorisé lorsque le solvant rivalise avec le

soluté pour occuper les sites d’adsorption.

 Courbes de type H (dite haute affinité) :

C’est un cas particulier de l’isotherme de type L, où la pente initiale est tés haute. Ce

cas est distingué des autres parce que le soluté montre parfois une affinité si élevée

pour le solide que la pente initiale ne peut pas être distinguée de l’infini, même si cela

n’a pas de sens du point de vue thermodynamique.

 Courbes de type C (dite partition constante) :

Sont sous formes de ligne droite avec le zéro comme origine. Elle signifie que le

rapport entre la concentration résiduelle et adsorbée est le même pour n’importe

quelle concentration. Ce rapport est appelé coefficient de distribution Kd. Ce type

d’isotherme se rencontre, dans le cas d’adsorption sur fibres textiles.

Figure 13 : Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al., (1976)[143]

ΠІ.4.1. Modélisation des isothermes d’adsorption

Une isotherme d’adsorption est la représentation à température constante de la

quantité de l’adsorbat (mg) fixée à l’équilibre sur un gramme de matériau (qe(mg/g)),

en fonction de sa concentration résiduelle en solution Ce (mg.L-1). Différents modèles

ont été mis en place pour quantifier la relation entre qe et Ce. Depuis les modèles les

plus simples élaborés par Freundlich et Langmuir, jusqu’à des modèles plus

complexes qui tiennent compte de conditions spécifiques telles que des variations de

force ionique ou des effets électrostatiques, ou encore des interactions entre molécules

d'adsorbat. [144].
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Modèle de Langmuir

Le modèle de Langmuir (1916) [145], le plus ancien et le plus classique. Il est bâti à

partir d'une analyse de l'équilibre entre les molécules adsorbées et les molécules libres

en solution. Il s'appuie sur les hypothèses suivantes :

 Les sites d'adsorption sur le matériau sont indépendants et équivalents,

 Chaque site ne peut adsorber qu'une seule molécule, formant ainsi une

monocouche sur la surface,

 Les molécules adsorbées n'interagissent pas entre elles.

L’équation de Langmuir se présente sous la forme suivante : [145]

= . + (1)

Où

qm : capacité d'adsorption maximale (mg.g-1), b : constante de Langmuir (L.mg-1),

Ce : concentration résiduelle en solution (mgL-1)

Modèle de Freundlich

C'est une équation empirique de Van Bemmelen [146] et Freundlich [147], cette

relation est largement utilisée pour la représentation pratique entre la quantité

adsorbée qeet la concentration résiduelle du soluté. Ce model peut s’appliquer à de

nombreux cas, notamment dans le cas de l’adsorption multicouche avec possibles

interactions entre les molécules adsorbées.

qe= Kf . Ce
1/n (2)

Où

1/n : paramètre de Freundlich, Kf
: constante de Freundlich.

Modèle de Toth

Toth (1971) [148] a modifié l’équation de Langmuir pour diminuer l’erreur

expérimentale.

L'application de son équation est mieux adaptée à l’adsorption en multicouches

similaire à l’isotherme du BET, qui est un type spécial des isotherme de Langmuir et a

une validité très restrictive [149]. L’équation du modèle Toth est représentée par :

( ) / (3)
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Avec

qe : la quantité adsorbée à l’équilibre (mg/g) ; Ce : la concentration du soluté à

l’équilibre (mg/l), qMt la capacité maximale d’adsorption de Toth (mg/g), KT et mT

sont les paramètres de Toth.

Modèle du Harkin-Jura

L’isotherme d’adsorption du Harkin-Jura (Harkins et Jura, 1944) [150] peut être

exprimée par la relation suivante := [ ] / (4)

Où :

A et B sont des paramètres d’isotherme de Harkin-jura.

La forme linéaire de cette équation est :

= − log (5)

Modèle de Redlich-Peterson

C’est le modèle mono-soluté à trois paramètres qui est le plus utilisé et le plus cité

dans la littérature parce qu’il est supposé pouvoir être appliqué pour une large gamme

de concentrations [132]. C’est un modèle empirique combinant les paramètres des

équations de Langmuir et de Freundlich. Il a été appliqué à l’adsorption en phase

gazeuse et par analogie, son expression en phase liquide est de la forme suivante := (6)

A (L.mg-1) et KL(L.g-1) sont les constantes de Redlich-Peterson.

Modèle de Temkin

Le modèle de Temkin [146], repose sur l’hypothèse que la chaleur d’adsorption due

aux interactions avec l’adsorbat décroît linéairement avec le taux de recouvrement,

lors de l’adsorption en phase gazeuse. C’est une application de la relation de Gibbs

pour les adsorbants dont la surface est considérée comme énergétiquement homogène.

Plusieurs auteurs ont proposé d’utiliser ce modèle en phase liquide, en traçant qe ou q

en fonction de ln(Ce) selon l’expression suivante := θ = ∆ Ln(K . C ) (7)
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R = 8,314 J.mol-1.K-1 ; T : température absolue (en K) ; ΔQ : variation d’énergie

d’adsorption (en J.mol-1) ; KT : constante de Temkin (en L.mg-1).

La linéarisation de cette équation donne := ∆ Ln(K ) + ∆ LnC (8)

Ce tracé permet de déterminer la pente (RT/ΔQ), puis en introduisant une valeur de

qmax (par exemple issue de l’application de Langmuir), de calculer la variation

d’énergie d’adsorption ΔQ, et de l'ordonnée à l'origine nous déter minons Kt

Où

∆ = B (9)

BT (Constante de Temkin)

Modèle d’Elovich

Le modèle d’Elovich (1962) [146], est basé sur un développement cinétique sur la

base de l’hypothèse que les sites d’adsorption augmentent exponentiellement avec

l’adsorption, ce qui implique une adsorption multicouche. Il est exprimé par la

relation suivante :Ln = θ = K . C exp (10)

Avec

Ke, constante d’Elovich (en L.mg-1)

Le tracé de ln (Ce/qe) en fonction de qe permet d’obtenir qmax et Ke selon l’expression

Suivante : Ln = − + ln(K . q ) (11)

III.4.2. Modélisation des cinétiques de sorption

La modélisation des cinétiques de sorption est basée sur la représentation que l'on se

fait du déterminisme de la sorption selon les trois situations suivantes : [144].

 La vitesse de sorption est déterminée par les interactions entre les molécules

du soluté et la surface de l’adsorbant.

 La diffusion moléculaire n'intervient pas ; ce qui correspond à des suspensions

de particules adsorbantes non poreuses. Il s'agit des modèles basés sur

l'énergie des liaisons,
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 La vitesse de sorption, à un instant donné, est déterminée par l'écart entre l'état

du système à cet instant et son état à l'équilibre. Ces modèles sont désignés par

la dénomination « Driving Force Models » ; ce sont des modèles basés sur la

composition des milieux. La vitesse de sorption est déterminée par la diffusion

moléculaire, il s'agit des modèles de diffusion [144].

La littérature rapporte plusieurs modèles cinétiques qui peuvent être utilisés pour

modéliser l’adsorption d’un corps dissous (soluté) sur un adsorbant (solide).Ces

modèles cinétiques sont utilisés afin d’interpréter les données expérimentales [145,

151,152, 154,156].

 Modèle réversible du premier ordre

Le plus ancien des modèles cinétiques, le modèle pseudo-ordre 1 a été proposé par

Lagergren en 1898[151]. Il a été supposé, que la vitesse de sorption à l’instant test

proportionnelle à la différence entre la quantité adsorbée à l'équilibre qe, et la quantité

adsorbée à cet instant et que l'adsorption est réversible. Autrement dit, la sorption est

d'autant plus rapide que le système est loin de l'équilibre. La loi de vitesse s'écrit :log( − ) = log − ₁, (12)

Où

k1 : constante de vitesse du pseudo premier ordre (min-1)

 Modèle cinétique du deuxième ordre

Développé par Ho et McKay (1998)[152], pour traduire l'existence d'un équilibre

entre l’espèce en solution et l’espèce adsorbée. Le modèle pseudo-ordre 2 est exprimé

par l’équation : ( ) = ( − ) (13)

qt : quantité de soluté adsorbée au temps t, k2 : constante cinétique (g.mg-1.min-1).

Après intégration, on obtient l'équation :

( ) = + (14)

Cette équation s'avère plus adaptée pour décrire les données expérimentales que le

modèle pseudo ordre 1 pour de nombreux biosorbants [135].

 Modèle de transfert de matière externe

Généralement il existe quatre étapes dans le processus d’adsorption par les solides

poreux :[153] :
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 Le transfert du soluté de la solution vers la couche limite entourant la

particule ;

 Le transfert du soluté de la couche limite vers la surface adsorbante ;

 Le transfert du soluté vers les sites adsorbants : diffusion dans les

micros et macros pores ;

 Interactions entre les molécules du soluté et les sites actifs de la surface

: adsorption, complexation et précipitation.

La concentration à la surface du matériau dépendra de la diffusion à travers la couche

limite (étape 2). Le modèle proposé par Weber et Morris (1963) [154] et Ho et

McKay, (1998)[152],suppose que la concentration du métal à la surface (Cs) est

négligeable à t=0, et par conséquent la diffusion intraparticulaire est négligeable. Le

coefficient de transfert de matière est alors défini par la relation [154] :

CA
t

q
(




-Cs) (15)

Avec :

C : concentration du soluté dans le liquide (g.m-3), Cs : concentration du soluté dans la

particule solide (g.m-3), A : surface spécifique par unité de masse de biosorbant

(m².g-1), β : coefficient de transfert de masse externe (m.s-1), q : quantité en (mg) du

soluté adsorbé par (g) de biosorbant (mg.g-1).

D’après Spahn et Schlunder [155], dans le cas d’une diffusion externe, la variation de

la concentration du soluté en phase liquide obéit à l’équation suivante :

)C-(CS..
dt

dC
s (16)

Avec :

S : surface spécifique de la particule par unité de volume de la solution (m2.m-3). Elle

est calculée à partir de l’équation suivante :

app.d

6C
S

p

B (17)

Où

dp : diamètre de la particule (m), ρapp : masse volumique apparente de la biomasse

(g.m-3).

A 0s CCet0C,0t  , l’équation (16) devient :
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0
0

CS
dt

dC






t

(18)

Le terme .S est déterminé à partir de la pente de la courbe représentant la variation

de en fonction du temps t, selon l’équation :ln = ∗ ∗ (19)

C0 : concentration initiale du soluté dans la solution (mg.L-1),

 Modèle de transfert de matière intraparticulaire

Pour un grain poreux, les ions de tailles inférieures à celles des pores peuvent migrer à

l’intérieur du grain. Le transport sera donc dépendant de la diffusivité moléculaire des

ions et des caractéristiques des pores. La diffusion obéit à la deuxième loi de Fick.

Les modèles se réfèrent aux théories développées par Weber et Morris (1962) [156].

L’expression cinétique de diffusion intraparticulaire est souvent représentée

simplement par := − ∗ (20)

Où = ∗ ∗ (21)

kW: constante (ou coefficient) de Weber

Ou par : = ∗ + (22)

Kw: Coefficient de diffusion global dans la particule solide (mg.g-1.s-1/2), q: La

quantité du soluté adsorbé (mg) par (g) de biosorbant, X : Constante), t : temps

en(s1/2).[157]



CHAPITRE IV

Matériels et méthodes



CHAPITRE IV MATERIELS ET METHODES

Abderrahmane Djafer, 2014
Thèse de Doctorat en sciences « Epuration biologiques des eaux usées. Etude statique et dynamique».
Université Abdelhamid Ibn Badis de Mostaganem 47

VI.1. La pouzzolane

La pouzzolane, est une roche volcanique, scoriacée, essentiellement strombolienne et

basique, de composition basaltique, de couleur noire au rouge selon le degré

d'oxydation du fer présent (magnétite ou d'hématite).

Cette roche siliceuse éruptive la partie cristalline dépend de gisements d’où elle

extraite, elle représente entre 80 et 100 % du volume de solide.

Ce matériau support a été choisi dans nos essais pour des critères d’ordre économique

et pratique, comme le coût et la facilité de son obtention, d’une part et d'autre part

pour ses caractéristiques intéressantes à l'immobilisation des cellules microbiennes

par adsorption soulignées dans les études Bibliographique en particulier de (Menoret,

2001 et Meziane, 2006) [158,159].

Figure 14 : Roche pouzzolane

IV.2. Caractérisation du support

Avant l’utilisation de la pouzzolane dans le processus de l’immobilisation et dans un

souci permanent d’optimisation de sa capacité de fixation, ce matériau a subi des

prétraitements physiques et chimiques.

Préparation des grains

La pouzzolane, utilisée comme adsorbant et matériau support, nous a été fournie par

l’entreprise de ciment "E.C.D.E Chlef "sous forme de caillou, Cette pouzzolane

provient du gisement d’El Kelkoul (beni-saf-Algérie).
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Pour la préparation de la granulométrie désirée, les roches ont été traitées par deux

méthodes différentes :

a) Première méthode

 Concassage des roches de la pouzzolane en morceau par un mortier ;

 Broyage des morceaux de la pouzzolane dans un broyeur à boulets ;

 Tamisage à l’aide des tamis permettent de cueillir des particules de

granulométrie compris entre 3 et 5 mm ;

 Lavages répétés avec l'eau de robinet pour enlever la poussière suivi d’un

séchage ;

 Afin d’éliminer toute substance contenue dans la pouzzolane susceptible de se

solubiliser  dans le milieu réactionnel, la pouzzolane est traitée par rinçage à

l’eau distillée, puis immergée  dans l’alcool 96 % pendant 24 heures Ensuite,

elle est rincée à l’eau oxygénée afin d’éliminer toute trace restante d’alcool ;

 Après plusieurs rinçages à l'eau distillée, le support est séché à 102°C dans

une étuve pendant une nuit, jusqu'à poids constant. Enfin, la pouzzolane est

stérilisée à 150°C pendant 30 minutes.

b) Deuxième méthode

En plus du lavage à l’eau distillée, le support est traité à l’acide sulfurique H2SO4 à

2% en volume pour éliminer toute impureté résiduelle dans les pores pour l’incuber

par la suite à une température de 110°C pendant 24 heures. Le support est plongé dans

une eau distillée jusqu'à neutralité du pH. Après, l’adsorbant est trempé une deuxième

fois dans une solution de NaHCO3 jusqu’à élimination totale de toute trace d’acide

résiduel. Ensuite, le support est séché durant 12 heures dans un four à 110 °C pour

subir, en définitive, un refroidissement à la température ambiante dans un dessiccateur

(Kadirvelu et al., 2001) [160].

IV.2.1. Détermination de la masse volumique et la densité

La masse volumique

La masse volumique apparente de la pouzzolane est mesurée selon la

méthode décrite par Baize,2000 [161]. Cette mesure prend en compte l’estimation du

volume, et les vides ménagés par la porosité du matériau. La masse volumique

s’exprime en kg.m-3.
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La détermination de la masse volumique apparente consiste à introduire une masse ms

de la pouzzolane, dans un voluménomètre de volume V1 égal à 500 ml. La masse

volumique apparente est calculée par la relation suivante :

(23)

Avec :

ρapp : masse volumique apparente (g.cm-3)

ms : masse de la pouzzolane en (g)

V2 : le volume (pouzzolane + eau)

V1 : le volume initial d’eau

La densité

La densité égale au rapport entre la masse volumique apparente de la pouzzolane et

celle de la masse volumique de l’eau.d = (24)

ρs : masse volumique apparente du pouzzolane (g.cm-3)

ρe ; masse volumique de l’eau (g.cm-3)

La densité du matériau support est d = 1,02

IV.2.2. La porosité apparente du matériau

La porosité est détermine par la méthode décrite par  Baize,2000 [161]= (25)

Où :

Gab : est la masse absorbante.

Gs : est la masse sèche d’échantillon.

Vs : est le volume apparent du matériau.

Hv = 0,45

IV.2.3. Diamètre des grains utilisés pour l’immobilisation

L’analyse de la distribution granulométrique a montré que le diamètre des grains

utilisé est compris entre 3,14 et 5 mm. Le diamètre des grains été choisi afin d’éviter

le colmatage du bioréacteur et pour favoriser la fixation des cellules.

12

S
app VV

m


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Figure 15 :Aspect des grains du support utilisé dans le bioréacteur

IV.2.4. Préparation de la pouzzolane et la bentonite (poudre)

a) La pouzzolane

Les grains de la pouzzolane préalablement préparées, ont subi le traitement physique

suivant

 Un broyage, dans le but d’obtenir d’un matériau homogène, avec des

diamètres inférieurs à 2 mm.

 Un tamisage : Les tailles de particules utilisées pour les essais d’adsorption

ont été réalisé dans un secoueur de marque RETSCH-5657 HAAN W), à

travers un certain nombre de tamis de dimensions de mailles différentes

(comprise entre 50 et 160 µm). Les grains représentant la masse de matériau

qui passe par les mailles de tamis de 100 µm ont été considérés pour les

essais d’adsorption.

b) La Bentonite

La bentonite brute utilisée au cours de notre travail est une argile prélevée du

gisement de M'Zila (Mostaganem). Elle nous a été fournie à l’état finement broyé et

tamisé au diamètre désiré (inferieur à <160 µm) par un autre groupe de recherche

(Youss et Mehallebi). Cette bentonite calcique, est de couleur gris clair, légèrement

bleuâtre à l'état sec et verdâtre à l'état humide.

IV.3. Les Caractéristiques physico-chimiques de la pouzzolane

Toutes les expériences dans ce travail ont été réalisées sur un même lot de pouzzolane

provenant du gisement d’El Kelkoul (beni-saf-Algérie). Les principales

caractéristiques de cette pouzzolane sont regroupées dans le Tableau (IV.1 et IV.2)

respectivement.
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IV.3.1. Détermination de la surface spécifique

La mesure de la surface spécifique de la pouzzolane est déterminée selon la méthode

BET (Brunauer, Emmett et Teller). Le principe de cette méthode repose sur

l’adsorption de molécules d’azote, donc de molécules de dimension moléculaire

connue, à la surface d’un solide en couche monomoléculaire.

En déterminant le nombre de molécules nécessaire pour former la monocouche, on

peut accéder à l’aire spécifique SBET (m2.g-1) du matériau. La mesure est réalisée

avec un appareil Micrométriques ASAP  2010, par isotherme à (77 K), au laboratoire

chimie physique de l’université USTHB à Alger. Afin d’éviter tout changement de

structure, l’échantillon a préalablement été dégazé à 160°C.

Les résultats relatifs à cette analyse sont regroupés dans le Tableau (IV.1)

Tableau (IV.1) : Caractérisation physiques de la pouzzolane et la Bentonite. 162]

D’après ces résultats, on remarque que la surface spécifique de la bentonite est 10 fois

plus grande que celle de la pouzzolane, Ceci est probablement dû à la compacité de la

bentonite par rapport à la pouzzolane.

Tableau (IV. 2): Analyse chimique (en % massique) de la pouzzolane et

Bentonite. [162]

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O SO3 PAF*

Pouzzolane 46,10 17,40 10,60 10,40 3,80 3,50 1,50 0,40 4,41

Bentonite 65,20 17,25 1,20 5,00 3,10 3,00 1,70 - 3,55

*PAF: perte au feu à 900 °C

IV.3.2.Analyse par spectroscopie infrarouge

En vue d’une identification plus complète des fonctions de surface de la pouzzolane,

bentonite et colorant, une analyse par spectroscopie infrarouge de leurs structures a

été étudiée.

Adsorbant

Surface

spécifique

(m2/g)

Volume des

pores (cm3/g)

Diamètre des pores

D pores (A˚)

Pouzzolane 4 0.011 109.58

Bentonite 39.84 0.062 62.33
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Les spectres FTIR ont été réalisés à l’aide d’un spectromètre Thermo Nicolet Avatar

320 sur une gamme de 500 à 4000 cm-1 avec une résolution de 2cm-1. Les échantillons

ont été conditionnés sous forme de dispersion dans une pastille de KBr (1/200 en

poids).

Les spectres obtenus pour les trois matériaux à l’état brut sont présentés sur les

Figures (15-17). Les fréquences de vibrations et leurs groupements correspondants

sont présentés dans le Tableau (IV.3).

Figure16 :Spectre IRTF du colorant E5R

Figure 17 :Spectre IRTF du Pouzzolane
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Figure 18 :Spectre IRTF du Bentonite

Tableau (IV.3) :Attributions des bandes IR existants dans les deux matériaux
étudiés

Fréquences (cm-1)

Liaison Nature Bentonite pouzzolane colorant

O-H,
N-H

élongation 3440,2 3450 3450

≡C -H élongation - - 3300

C-H élongation - - 2930

CO2 2400 2400 -

C=C élongation - - 1666

C=O élongation 1640 1640 -

C=C élongation - 1465 -

C-NO2 élongation - - 1361

C-O , C-O élongation - - 1055-1222

Si–O élongation 1100 1100 -

Si–O-Al, Si-O-Mg élongation - 560 -
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Les spectres de bentonite et pouzzolane présentent une large bande dans la région de

3674 – 3200 cm-1 qui est assignée à la vibration d’élongation (stretching) des

groupements  hydroxyles OH- (carboxyle, phénols ou alcools). Dans la même région,

un maximum vers 3450 cm-1 est observé sur le spectre du colorant ce qui confirme

l’existence des groupements fonctionnels lié aux groupements amines (NH). Deux

bandes à 3300 et 2930 cm-1 caractérisent généralement les vibrations d’élongation des

liaisons C-H dans les alcynes et les composés aliphatiques, Ces groupements sont

indétectables pour les deux adsorbants.

La bande d’absorption qui se trouve à 1640  cm-1 dans le spectre des adsorbants c’est

la bande caractéristique de la liaison C=O attribuée au groupement amide ou acide. La

bande 1465 cm-1est assignée à la vibration par élongation du groupement C=C

aromatique des alcènes pour la pouzzolane par contre ce dernier est inexistant sur la

bentonite. Selon Bouras et al., 2003, les bandes enregistrées à 1100et 560 cm-1dans la

bentonite et la pouzzolane  correspondent aux vibration  des liaisons Si–O, Si–O-Alou

Si-O-Mg [163].

IV. 4. Caractérisation et composition des eaux utilisées

IV. 4.1. Eau usée synthétique

Nous avons utilisé une eau usée synthétique présentant une composition similaire a

celle des eaux usées. Le milieu est préparé avec différentes concentrations en sucres.

L’azote et le phosphore sont ajoutés sous forme de sels ; de  nitrate d’ammonium, de

peptone de caséine et triphosphate en respectant les  rapports C/N =10 et, C/P =50. La

solution est préparée dans l’eau de robinet, l’ensemble est stérilisé par microfiltration

sous vide par passage sur une membrane microporeuse en acétate de cellulose de

porosité 0,22µm.

La composition chimique de l’eau de robinet utilisé dans la préparation d’eau

synthétique, est donnée dans le Tableau (IV.4).

Tableau (IV.4) : La composition chimique de l’eau de robinet (ADE)

Paramètres TH

(mg/l)

TAC

(mg/l)

Ca+2

(mg/l)

Mg+2

(mg/l)

NH4
+

(mg/l)

NO-
2

(mg/l)

SO4
-2

(mg/l)

Chlorures

(mg/l)
pH

Valeurs
146 60,5 128,46 18 0,02 0,315 390 250 6,5-7
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IV. 4.2. Eau d’ensemencement

La préparation de l’inoculum consiste à faire adapter des souches bactériennes dans le

milieu à traiter en aérobiose. Ce milieu permet leur croissance afin d’obtenir des

concentrations élevées en biomasse. Afin de mener cette opération, nous avons

ensemencé le milieu synthétique par une eau usée prélevée de la STEP (Station de

Traitement…) de la ville de Chlef. Les principales caractéristiques de cette eau sont

regroupées dans le Tableau (IV.5). La croissance en aérobiose est assurée dans un

petit réacteur agité en verre muni d’une double enveloppe permettant une circulation

d’eau, à température ambiante (22±2°C) , pendant 24h .L’agitation est assurée par un

barreau  magnétique introduit à l’intérieur du bioréacteur tournant à une vitesse de 70

tours /mn. Cette façon de faire permet simultanément l’agitation et la diffusion de

l’oxygène dans le milieu. Il est à noter que le contrôle de la température a été effectué

par simple lecture au thermomètre.

Tableau (IV.5) : Les caractéristiques de l’effluent Prélever de la STEP Chlef

Paramètres Concentration

DCO 240 mg.L-1

DBO 77,8 mg.L-1

Nitrite  NO-
2 0,2 mg.L-1

Nitrate NO-
3 4 mg.L-1

Ammonium NH4
+ 46,80 mg.L-1

Orthophosphate PO4 15 mg.L-1

Phosphate total 16,25 mg.L-1

MS à 150 °C 171 mg.L-1

MS à 600 °C 76 mg.L-1

ASR IND

Coliformes totaux /100ml NPP         5x103

Levures  /ml 40 colonies

Moisissures /ml 50 colonies

UFC 7x107
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IV.5. Immobilisation

La fixation des microorganismes sur le support solide est effectuée en utilisant un

inoculum (eau usée urbaine) composé d’une microflore naturelle et variée, contenant

essentiellement des chimio-organotrophe (bactéries, levures et moisissures). 60g de la

pouzzolane est immergé dans une solution contenant  40ml de l’eau usée urbaine et

160 ml de l’eau synthétique.

Le réacteur est laissé en régime statique pendant 24 heures (avant l'ajout des

polluants) pour obtenir un support avec un taux de fixation adéquat et un bon

développement microbien. Les microorganismes immobilisées sur la pouzzolane

forment ce que l’on appelé “lit bactérien”.

Calcul de la biomasse fixée sur la pouzzolane

Pour le calcul de la biomasse fixée sur la pouzzolane nous avons suivi la méthode

décrite par Meziane(2008), qui consiste à faire une différence des poids de la masse

de la pouzzolane avant l'immobilisation et celui après l’immobilisation (l’équation 26)

[159].

Une masse connue du lit bactérien est mise dans un creuset préalablement taré, que

l'on passe dans une étuve à 105°C pendant 24 heures, la masse obtenue est notée (M1).

La deuxième étape consiste à mettre le creuset avec le résidu séché au four à 550°C

pendant deux heures. A la sortie, il est de nouveau pesé (M2). La biomasse fixée est

calculée en faisant la soustraction entre les différentes masses avant et après

minéralisation. La valeur obtenue correspond à la biomasse fixée. Elle pourra être

exprimée comme suit :

M = (M1- M2) (26)

Avec :

M1 : la masse du lit bactérien après séchage (g) ;

M2 : la masse du lit bactérien après minéralisation(g) ;

M : la masse de la biomasse fixée (g).

IV.6. Méthodes de dosage

Le dosage des deux polluants est effectué par spectrophotométries UV-Visible

(OPTIZEN 2010).

Le chrome est analysé par la méthode du diphenylcarbazide. Le complexe formé

adsorbe à 540nm (Shakoori et al. 2000)[164].
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Le colorant utilisé provient de l’unité SOITEX de Tlemcen. C’est un produit à

dénomination commerciale codée. Les caractéristiques physicochimiques de ce

colorant ne sont pas publiées par les fournisseurs. La détermination du point

isobestique du colorant a donné une longueur d’onde de 504 nm.

IV.6. Etude statique

IV.6.1.Etude de l’adsorption des polluants

Les expériences sont menées en utilisant des suspensions agitées à 100tr/min. Des

quantités précisément  pesée  des adsorbants,100 mg de pouzzolane et de bentonite à

100 µm pour le colorant, et 60g de pouzzolane (entre de 3 et 5mm) pour le chrome.

Des prélèvements sont effectués à des intervalles de temps réguliers à la  température

ambiante 20± 2°C. La suspension est ensuite centrifugée à 3000 tr/min, puis les

surnageant sont analysés par spectrophotométrie UV-visible aux longueurs d’onde

adéquates.

Influence du pH

L’influence du pH de la solution sur l’adsorption a été étudiée en utilisant différentes

valeurs du pH : 2, 4, 6,8. Les expériences ont été réalisées en ajoutant 100 mg de

bentonite ou de pouzzolane à 300 ml de la solution du rouge bimacid à température

constante. Les valeurs du pH initial des solutions colorés ont été ajustées par des

solutions de NaOH (0,1N) et HCl (0,1N). Les mesures ont été effectuées avec un pH-

mètre modèle HACH.

Influence de la concentration initiale

Une quantité bien déterminée des différents adsorbants est mise en contact, dans des

erlenmeyers de capacité de 500ml, avec différentes solutions de colorant à des

concentrations variables allant de 10 à 100 mg.L-1.

Les isothermes d’équilibre de l’adsorption

Les isothermes sont établies à la température ambiante.

La quantité (qe) du colorant ou du chrome adsorbée à l’équilibre est donnée par la

relation suivante : = ( − ) (27)
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Avec :

qe : quantité de polluant adsorbé par gramme d’adsorbant (mg.g-1) ;

C0 : concentration initiale du polluant (mg.L-1) ;

Ce : concentration résiduaire à l’équilibre (mg.L-1) ;

V : volume de la solution (L), m : la masse de l’adsorbant (g).

Les rendements d’élimination de chaque polluant ont déterminés par la relation

suivante : (%) = ( ) × 100 (28)

IV.6.2. Etude de la Biosorption

Dans cette partie étude nous avons exploité la capacité d’une biomasse adaptée,

utilisée de deux manières :

 Biomasse libre en solution

 Biomasse fixée sur la pouzzolane

L’étude de l’effet des différents paramètres a été effectuée de la même manière pour

les deux biomasses.

Cinétique de biosorption

Cette étude a été menée de manière à déterminer les quantités fixées de l’adsorbat

choisi (le Chrome VI et le colorant  rouge bimacid ) au bout de 6 jours d’agitation.

Les échantillons sont prélevés à intervalles de temps de 24 heures.

Les expériences de biosorption se déroulent à une température ambiante. La quantité

(qe) du polluant adsorbée à l’équilibre et le rendement d’élimination sont calculés par

les équations 27 et 28.

a) Influence de la vitesse d’agitation

L’expérience a été réalisée en système batch. On mélange 60 g du lit bactérien avec la

solution de colorant (300 ml), en faisant varier la vitesse d’agitation de 50 à 160

tr/min. Le surnageant est analysé à intervalle de temps déterminé.

b) Influence de la concentration initiale

L’effet des concentrations initiales en colorants ou en chrome a été mis en évidence

en variant les concentrations de 10à100mg/L en chrome et de 10 à 120 mg/Len

colorant.

c) Influence de la température

L’influence de la température a été étudiée uniquement pour le colorant. En effet, les

suspensions sont agitées dans un bain marie thermostaté à : 22, 25,30 et 35°C.
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IV. 7. Etude Dynamique

IV.7.1.Description du bioréacteur

Le dispositif expérimental est composé d’un bioréacteur à lit fixe, une colonne à

double enveloppe, une pompe, et un bac de stockage. Le bioréacteur et  le bac de

stockage sont en polychlorure de vinyle (PVC) transparent. Ce matériau, étant

résistant aux produits chimiques, est choisi car il permet de visualiser les écoulements,

les niveaux des fluides à l’intérieur du bac et du bioréacteur ainsi que d’apprécier

l’aspect du lit fixé.

La colonne et de 85 cm de hauteur, 3,5 cm de diamètre interne et 4 cm de diamètre

externe, sur laquelle nous avons réalisé différents niveau de prélèvement. Le bac de

stockage est de capacité de 10 litres. L’ensemble des éléments qui rentre dans la

constitution du bioréacteur et la synoptique général de dispositif expérimental est

présenté sur la Figure 19.

Dans le cas du colorant nous avons adopté le même dispositif sauf la colonne utilisée

est de 2,5 cm de diamètre interne et de 3 cm de diamètre externe.

Figure 19 : Dispositif expérimental de la biosorption en régime dynamique
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Principe de fonctionnement

Le principe consiste à faire circuler l’eau à traiter en écoulement ascendant, sur un

garnissage poreux accumulé sur une hauteur donnée. L’alimentation en eau  usée du

bioréacteur est réalisée au moyen d’une  pompe péristaltique de type Prominent,

modèle E2100, ayant un débit compris entre 0,5 et 60 mL.min-1. Comme il est indiqué

sur la Figure 19, la pompe assure en continu, l'alimentation du bioréacteur en effluent

l’eau du bac de stockage. Le bioréacteur  est équipé d’une double enveloppe en PVC

transparent, de 1cm d’épaisseur remplie d’eau et reliée à un cryothermostat permet de

réguler la  température.

Inoculation de bioréacteur

L’inoculation du garnissage est réalisée par la mise en recirculation, de l’eau usée

synthétique pendant 48 h, à une température de 22°C. Le débit d’alimentation  ainsi

que le temps de séjours sont définis afin d’assurer le maximum transfert de la matière

organique et inorganique de l'effluent à la biomasse fixée.

Le bioréacteur est alimenté par le bas, et il est constitué d’une boucle ouverte (l’entrée

et la sortie ne sont pas reliées) ; le débit étant régulé par une pompe péristaltique.

Néanmoins, afin d’assurer une immersion totale, du lit un ajout supplémentaire de

l’affluent est assuré par rapport au volume réel du bioréacteur.

IV.7.2. Paramètres d’étude de la biosorption

Influence du débit d’alimentation

Pour cette étude nous avons fixé respectivement la concentration initiale du chrome et

du colorant à 10 et 20 mg.L-1, les hauteurs du lit étant de 30 et 48 cm. Ensuite nous

avons varié le débit d’alimentation de 2,5 ; 4 et 10 mL.min-1 pour le chrome et de

1 ;2 et 4mL.min-1 pour le colorant.

Influence de la hauteur du lit

Cette expérience a été réalisée en faisant varier la hauteur du lit de l’adsorbant en

maintenant fixe le débit d’alimentation. Les différentes  hauteurs  sont  situées, au

différents niveau de soutirage : 30, 45,60 et 75cm pour le cas du chrome et 48,60 et 72

pour le cas du colorant.

Influence de la concentration initiale des polluants

Afin de déterminer l’efficacité de la biomasse fixée vis-à-vis de la variation des

charges appliquées, nous avons fait varier les concentrations initiales des différents

polluants (chrome VI et le colorant), sans variation de débit et d’hauteur.
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Les concentrations choisies sont de 5, 10,15et 20 mg/L pour le chrome et 40,60,80 et

100 mg.L-1.

Influence de la concentration du glucose

Pour le chrome, la concentration initiale du glucose de varie de 10 à 2,5 g.L-1. Pour le

colorant la concentration du glucose reste constante.

IV.8. Analyse microbiologique

Les coliformes

Les coliformes sont les entérobactéries provoquant la fermentation du lactose avec

production de gaz. Le principe de leur mise en évidence et de leur dénombrement

consiste à ensemencer par un volume de l’échantillon, ou de sa dilution, un milieu

sélectif (milieu BLBVB) dans une série de trois tubes munis d’une cloche de

DURHAM (rétention du gaz).

La composition du milieu de culture utilisé est conforme aux : « standards methods

for the examination of water and wastewater (1975) et de l’ISO (1975) et aux normes

DIN 10172 et aux normes Algériennes (N.A, 10.96.66). Le milieu sélectif utilisé est le

Bouillon lactose au vert brillant et à la bile 2 % (BLBVB). Pour la détermination des

coliformes on prend un volume de 1ml de l’échantillon (prise d’essai) à l’aide d’une

pipette et on la diluer dans 9ml d’eau distillé stérile ; la nouvelle solution en la diluant

de la même façon. On répète l’opération jusqu’à l’ordre de dilution désirée (dans

notre cas la dilution et d’ordre 3).

On transfert en suite à l’aide d’une pipete stérile trois fraction 1ml et 0.1ml de la

dilution la plus petit jusqu'à la plus élevé dans des tubes contenant 10 ml de milieu

sélectif (simple concentré). De la même façon on transfert 10ml des séries de dilution

dans des tube contenant 10 ml de milieu sélectif (double concentré).

Les tubes sont incubés dans une étuve réglée à 37 ± 1°C durant 48 ± 2h. Apres

l’incubation, le virage de l’indicateur coloré (au jaune) ainsi que la présence de gaz

dans la cloche indique leur présence. Le nombre le plus probable (NPP) est déterminé

par l’utilisation de la table de Mc Grady (annexe).

Les bactéries sporulées anaérobies sulfito-réducteur (ASR) totaux

Leur détection et numération est basée sur leur faculté à croître en anaérobiose en

réduisant les sulfites en sulfures. L’ensemencement d’un milieu viande foie (VF)

gélosé en tube et l’incubation à 44 °C pendant 72 heures donnent des colonies

entourées d’un halo noir de sulfure.
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Le comptage de ces colonies détermine leur nombre (N.A 08.97.59). Le

dénombrement des (A SR) consiste à transférer à l’aide d’une pipette stérile un

volume de 20ml et 1 ml de l’échantillon analysé dans deux tubes à essai de dimension

(18 x1.8cm). Le milieu préparé de gélose (V.F)est coulé dans chaque tube. Les tubes

sont agités sans aération par mouvement circulaire dans un souci de créer

l’anaérobiose. Par la suite les tubes sont bouchés par du coton cardé et incubé dans

l’étuve à une température de 46 ±1°C durant 72 heure.

Les levures et moisissures

L’ensemencement du milieu sélectif OGA (oxytetracycline glucose agar) en boite de

Pétri et incubation à 22°C pendant cinq jours permet le dénombrement des colonies de

levures et de moisissures. L’addition de l’oxytetracycline élimine la croissance

bactérienne en faveur des champignons (N.A 00.99.61).

Le principe de la présente méthode consiste à ensemencer en surface du milieu de

culture (coulé dans des boites Pétri solidifié et séché au préalable), 0.1 ml de

l'échantillon transférer à l'aide d'une pipette stérile. L'inoculum est ensuite étalé sur

toute la surface. Les boites ensemencées sont incubées dans une étuve à 22°C durant 4

à 5 jours.

Les germes totaux

L’ensemencement en profondeur du milieu culture sélectif PCA (Plat count agar) dans

des boîtes de Pétri, avec une quantité déterminée de l’échantillon et incubation à 22°C

pendant trois jours permet le dénombrement des colonies formés (UFC) par millilitre

d’échantillon (ISO 8199).

Le principe de la présente méthode consiste à transférer à l’aide d’une pipette stérile

un volume de 1 ml de l’eau analysé ou de sa dilution dans des boites pétri de 90 mm à

100 mm de. Le milieu (PCA) préalablement fondu et refroidi à 45 °C, est ajouté dans

chaque boite, et mélanger avec précaution par rotation lente, après solidification. En

suite les boites ensemencées sont incubées dans une étuve à 22°C durant 3 jours.

Après incubation, les boites pétries qui présentent un nombre de colonie entre 25 et

200, sont considéré comme positif.
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V.1.Etude en réacteur discontinu

V.1.1. Etude de la capacité d'adsorption de la pouzzolane

La pouzzolane est le matériau support pour la population bactérienne et ne doit pas,

ou peu, réagir ni avec le chrome ni avec le colorant. La caractérisation de la

pouzzolane a révélé une surface spécifique très faible (4 m2.g-1), une structure

macroporeuse (diamètre de pore 109,58 Å) et la présence d’oxyde de fer (10,5 % en

masse). Il est donc impératif de mesurer la capacité d’adsorption de la pouzzolane vis-

à-vis du chrome.

Cette étude sera dans un premier temps menée dans des réacteurs discontinus puis

réalisée sur un bioréacteur garni de pouzzolane.

Les essais d’adsorption sur la pouzzolane à une granulométrie entre 3 et 5 mm, sont

réalisés avec une solution à 10 mg.L-1 Cr (VI). Il y a lieu de noter que le support a

subi, en premier lieu, une stérilisation et en deuxième lieu un traitement chimique à

l'acide sulfurique 2%.

Les résultats obtenus dans le cas de l'utilisation du support stérilisé (Figure 20),

montrent que l’élimination du chrome est insignifiante, laquelle est visualisée par une

concentration initiale quasi invariable dans le temps. En effet, la concentration n’est

guère descendue en dessous de 9,75 mg.L-1, montrant ainsi la faible capacité

d’adsorption du support qui est de l'ordre de 0,62 µg Cr(VI).g-1.

Le traitement chimique préalable semble avoir un effet positif sur l'adsorption du

chrome (Figure 21). Cela s'est traduit par la diminution de la concentration initiale de

10 à 8,1 mg.L-1, ce qui est équivalent à une capacité d'adsorption de 4,75µg.g-1. Le

traitement physico-chimique a permis d’éliminer les impuretés existantes à la surface

du matériau.

L’allure de la courbe permet de mettre en évidence deux zones :

 la première partie révèle une adsorption relativement importante avec des taux

de l’ordre de 10 % au bout de 72 h.
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 la deuxième se présente sous forme d'un plateau où l'adsorption du soluté est

maximale. A ce niveau, il y a un pseudo-équilibre entre les quantités adsorbées

et celles désorbées.

Ces résultats sont en accord avec ceux d’Ajouyed et al.,(2011)[165], qui ont rapporté

dans leur étude, sur l’adsorption du chrome héxavalent par la kaolinite et l’illite,que

les argiles présentent des capacités d’adsorption faibles vis-à-vis de Cr(IV).Les

quantités maximales d’adsorption enregistrées par Ajouyed et al.,(2011) ,sont de

0,571 et0,276 mg.g-1 , pour la kaolinite  et l’illite respectivement.

Ces tests nous ont permis de dire que la pouzzolane, de par sa structure, sa porosité et

son traitement, adsorbe une trop faible quantité de Cr(VI), ce qui la rend un support

candidat pour être utilisée dans les bioréacteurs à culture fixe.

Figure 20 : Adsorption du chrome(Cr(VI)) sur la pouzzolane stérilisée
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Figure 21 : Evolution de la concentration du chrome (Cr(VI)) en fonction du temps

sur la pouzzolane traitée par H2SO4

V.1.2. Etude de l'effet du milieu abiotique

Cette étude consiste à vérifier la possibilité de réaction du milieu synthétique avec le

chrome. La Figure 22; montre que la réduction du chrome par le substrat est très

faible, laquelle est vérifiée par une concentration à l’équilibre en chrome (Ce), quasi

constante dans le temps. En effet, la concentration passe de 10 mg.L-1 à 9 mg.L-1

engendrant un taux d'élimination de 10% au bout de 9 heures.

Figure 22:Effet du milieu abiotique (solution synthétique) sur l’élimination de Cr(VI)
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V.1.3. Etude de l'effet du milieu biotique

Effet du glucose

Le but de cette étude est de vérifier le comportement des microorganismes, adaptés

aux concentrations toxiques de chrome (VI), en présence et en absence d'une source

de carbone, dans notre cas le glucose.

La Figure23, montre une faible diminution de la concentration initiale en Cr (VI)

quand le glucose est absent de la composition de l'eau synthétique. En effet, après un

temps de contact de quatre jours (96 heures), le taux d’élimination enregistré est de

l’ordre de 3%, au-delà de ce temps la vitesse d’élimination reste quasiment constante.

Ce résultat peut s’expliquer par le fait que l’absence de la source de carbonea

provoqué l’inhibition des microorganismes. Selon, (Belouadi, 1989), les sources de

carbone et d'azote dans un milieu doivent être suffisantes pour fournir l'énergie

nécessaire à leur croissance et développement [166].

Figure 23 : Effet de la concentration du glucose sur l’élimination du chrome
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V.1.4. Adaptation de la flore microbienne au chrome

Afin d’évaluer la capacité des microorganismes à éliminer le chrome hexavalent, on

mélange des quantités de chrome Cr(VI) (10mg) et de glucose (10g)avec une eau usée

urbaine (rapport volumique est de 10%). Des prélèvements périodiques (toutes les 30

minutes) d’un volume de 1 ml sont effectués dans des conditions opératoires

aseptiques et ce, pour le dénombrement de la flore totale (Figure 24).

Il se dégage du graphe (Figure 24), que le changement du milieu habituel d’une flore

microbienne se traduit par la transition de cette dernière par une phase de latence ou

d’adaptation. La détermination de la durée de transition est une étape décisive pour

que la flore reprenne son activité métabolique qui se résume en sa capacité de

dégradation et de multiplication. Le graphe montre que durant le premier contact (5

heures), la flore microbienne subit un déclin qui s'est traduit par une population de

4,3×106 UFC/ml. Au-delà de ce temps, on note une augmentation de cette même

population à 9 × 106 UFC /ml en 8 h et à 66× 106 UFC/ml après une durée de 24

heures.

Il ressort de ces constatations que la période d’acclimatation de la biomasse (24 h),

obtenue dans notre étude, reste inférieure par rapport à celle mise en évidence par

Iddou et Ouali. (2005), 48 h pour le même polluant [167].

Figure 24 : Temps d’adaptation de la flore microbienne à la solution chromique
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urbaine (rapport volumique est de 10%). Des prélèvements périodiques (toutes les 30

minutes) d’un volume de 1 ml sont effectués dans des conditions opératoires

aseptiques et ce, pour le dénombrement de la flore totale (Figure 24).

Il se dégage du graphe (Figure 24), que le changement du milieu habituel d’une flore

microbienne se traduit par la transition de cette dernière par une phase de latence ou

d’adaptation. La détermination de la durée de transition est une étape décisive pour

que la flore reprenne son activité métabolique qui se résume en sa capacité de

dégradation et de multiplication. Le graphe montre que durant le premier contact (5

heures), la flore microbienne subit un déclin qui s'est traduit par une population de

4,3×106 UFC/ml. Au-delà de ce temps, on note une augmentation de cette même

population à 9 × 106 UFC /ml en 8 h et à 66× 106 UFC/ml après une durée de 24

heures.

Il ressort de ces constatations que la période d’acclimatation de la biomasse (24 h),

obtenue dans notre étude, reste inférieure par rapport à celle mise en évidence par

Iddou et Ouali. (2005), 48 h pour le même polluant [167].

Figure 24 : Temps d’adaptation de la flore microbienne à la solution chromique
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V.1.5. Effet de l'état de la biomasse

Dans cette partie de notre étude, on s’est intéressé à l’étude comparative entre le taux

d’élimination du chrome hexavalent par des microorganismes fixées sur la pouzzolane

et des microorganismes en suspension. L'examen de la Figure 25, montre que le taux

d’élimination augmente globalement en fonction du temps quel que soit l'état de la

biomasse utilisée. Le taux d’élimination enregistré est de l’ordre de 100 % pendant un

intervalle de temps allant de 120 à 150 heures pour les deux états. On remarque que la

cinétique d’élimination du chrome dans le cas des bactéries immobilisés est plus

rapide que celle dans le cas des bactéries en suspension. En effet, 100% d’élimination

sont atteint au bout de 48 heures pour les cellules fixées, alors que pour les cellules

libres l’élimination n’a pas dépassé les 80% pour le même temps. De tels résultats

corroborent les résultats des travaux de Quintelas et Tavares, 2001;Micaela et

al.,2007; Vijayaraghavan et Yun, 2008, qui ont mis en exergue la primauté de

l’efficacité des cellules immobilisées dans la bioélimination du chrome [137,168,169].

Figure 25 :Effet de l’état de la biomasse sur l’élimination du Cr (IV)

(C0 = 10 mg.L-1,Va=75tr/min, T= 20±2°C)

La suprématie des bactéries immobilisées par rapport aux bactéries en suspension,

semble être due à la densité cellulaire, qui est en contact avec le Cr(VI). Selon Wang

et Shen (1995),et Turick et al., (1997) [170,171],une grande densité cellulaire est

toujours requise pour l’obtention d’un meilleur taux de conversion du chrome

hexavalent. Losi et al., (1994) [172],quant à eux, expliquent cette suprématie par les

mécanismes mis en jeux dans la réduction du chrome, dans le cas des cellules libres.
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Cette réduction est due à la présence de protéines réductases solubles

NADH(Nicotinamide adénine dinucléotide) qui vont servir, de donneur d'électrons

dans les réactions redox. Alors que dans les cellules immobilisées (aéro-anaérobies),

le Cr(VI) est réduit, vu son utilisation comme accepteur final d'électrons de la chaîne

respiratoire.

En outre, d’autres auteurs ont montré que l’élimination s’effectue davantage par les

cellules fixées que par celles en suspension car l’adhésion des cellules au support

solide leur accorde une protection de l’effet toxique du chrome [137, 169].

V.1.6. Effet du temps de contact

La connaissance du temps d'équilibre est nécessaire à l'établissement des modèles

cinétiques d'adsorption. Ce paramètre est étudié dans le cas de la biodégradation des

ions chromique par les deux états de la biomasse (libre et fixé).

La Figure 26, représente l’évolution du taux d’élimination des ions chromique en

fonction du temps de contact. Le graphe confirme les constations déjà faites par

rapport à la suprématie du lit fixe, cela est évident en comparant les taux d’élimination

du chrome pour les temps inférieurs à 120 heures. Ces taux tendent vers une

stabilisation après 96heures pour les cellules immobilisées où on enregistre un taux

d’élimination de l’ordre de 100%, et après 144 heures pour les cellules libres.

Ce phénomène ne peut être expliqué que par certaines étapes par lesquelles passe le

chrome en solution : (i) fixation de Cr(VI) sur la surface de la biomasse, (ii) probable

réduction en Cr(III) d’une partie de la quantité de Cr(VI) fixée et précipitation du

cation formé, (iii) diffusion du chrome hexavalent à travers la paroi cellulaire (iv)

réduction de Cr(VI) par des endoenzymes, apparition de la forme trivalente et

formation d’inclusion [173].

V.1.7. Effet de la concentration initiale

La figure 27 (a et b), montre clairement l’effet de la concentration de Cr(VI) sur son

élimination par les microorganismes pris dans les deux cas de figures (immobiles et

libres). Plus la concentration augmente, plus les taux d’élimination diminuent ou

restent constants dans un même intervalle de valeurs.
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Figure 26 :Effet du temps de contact sur l’élimination du chrome par les deux états
de biomasse (C0=20mg.L-1, Va=75tr/min, T= 20±2°C)

En effet, pour une concentration initiale de 50 mg/L et pour un temps de 120 heures le

taux atteint est de l’ordre de 100%. Pour un même temps et pour les deux états de

biomasse, les taux d’élimination sont de l’ordre 80, 60 et 60% pour les concentrations

initiales de 60, 70 et 100mg.L-1 dans le cas des cellules immobilisées et ils sont de

l’ordre de 55, 55 et 40% respectivement pour les mêmes concentrations dans le cas

des cellules libres.

D’après la Figure, on voit très bien que même avec l’augmentation du temps de

contact, les taux d’élimination ne sont pas améliorés. Les rendements atteints sont

respectivement de 55 et 80 % pour la biomasse libre et immobilisée respectivement et

ce pour une concentration initiale de 100mg/L. Ceci peut être expliqué par la

diminution du nombre de donneurs d’électrons de la matrice biologique responsable

de l’élimination du chrome dans les deux cas de figures d’une part, et que le seuil de

toxicité est plus bas dans le cas des cellules en suspension d’autre part. Cela confirme

une autre fois les constatations précédentes quant à l’activité protégée des cellules

fixées. Ces résultats sont similaires à ceux obtenus par Quintelas et Tavares, 2001,

Micaela et al., 2007) [137,168], en utilisant une concentration initiales de 100 mg.L-1

en chrome hexavalent et pour un temps de contact de 150 heure avec des bactéries

fixées sur le charbon actif en poudre et granules.
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Figure 27a :Effet de la concentration initiale sur le rendement d’élimination du
chrome par les cellules en suspension

Figure 27b :Effet de la concentration initiale sur le rendement d’élimination du
chrome par les cellules immobilisées

A la suite de ces résultats, et pour confirmer l’apparition de l’effet toxique de Cr(VI)

sur la flore microbienne, nous avons effectué des analyses microbiologiques pour

déterminer le nombre de colonies restantes dans le bioréacteur à cellules libre à la fin

de chaque expérience.
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L'analyse microbiologique (Figure28), révèle que la densité cellulaire diminue quand

la concentration du chrome augmente. La flore bactérienne passe de 70x 106 à 3,2x105

UFC / ml lorsque la concentration du chrome hexavalentpasse de 10 à 100 mg.L-1.

Figure 28: Variation des UFC en fonction de la concentration initiale du chrome

hexavalent

A l’instar des résultats obtenus, une différence notable en rendement est relevée par

les deux biomasses (libres et fixées).En effet, l’immobilisation a permis d’améliorer le

rendement ainsi que la vitesse d’élimination du chrome, comparativement avec les

cellules libres. Selon Gilbert et al. (2002) et Doleyres et al. (2004) [174, 175], les

bactéries présentes dans les biofilms sont plus résistantes aux limitations en

nutriments, aux changements de pH et aux substances antimicrobiennes

comparativement aux bactéries libres. Aussi, ces différences sont dues à la structure et

à l’organisation cellulaire dans le biofilm qui va permettre de modérer les effets des

changements environnementaux. Les bactéries placées plus en profondeur dans le

biofilm seront moins exposées à ces changements que les bactéries de surface et les

bactéries en suspension.

V.2. Etude de la biosorption du chrome en régime dynamique

Dans le but de se rapprocher d’un cas réel industriel, un réacteur continu avec un lit

bactérien fixe a été conçu. Un lit fixe permet de mettre en contact aisément les

cellules immobilisées avec une phase liquide ou gazeuse, voire les deux.
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Le lit fixe a l’avantage de permettre un fonctionnement en continu, contrairement au

réacteur batch. Le réacteur peut être alimenté de façon permanente en effluents,

l’entrée se faisant d’un côté du lit et la sortie de l’autre.

Le réacteur employé dans cette étude est décrit dans le chapitre (IV.7), le mode

d’alimentation retenu est le mode ascendant.

Les conditions opératoires sont les suivantes :

- Concentration initiale du chrome C0= 5 mg.L-1

- Ts= 1h40min ; Q =2,5ml/min ; T= 18°C

La Figure 29, met en exergue la rapidité de la vitesse d’élimination des ions

chromiques au début du processus. Celle-ci devient de plus en plus lente et atteint

l’équilibre aprés192 heures. L’analyse de la courbe montre aussi que, la cinétique peut

se subdiviser en trois parties :

 Une première partie rapide, décroissante et linéaire qui a duré 36 heures,

durant laquelle la quantité d’ions chromique éliminée par la biomasse est

appréciable. La concentration passe de 5 à 3 mg.L-1.

 La deuxième partie s’étale jusqu’à 120 h. Pendant cette période la

concentration résiduaire du métal dans la solution varie légèrement. Ceci

peut être interprété par le fait que presque la totalité des sites d’échange ont

été occupée durant la première étape.

 La troisième partie s’étale au-delà de 120h. dans ce cas la cinétique

d’élimination par la biomasse est représentée par un palier. Ce dernier

montre que nous avons déjà atteint la fin du processus d’élimination.

Evolution du pH lors de la biosorption

Le pH et la température sont des paramètres trés importants pour une culture

bactérienne stable et homogène. Par ailleurs, il est à signaler que certains auteurs

(Wang et Shen, 1995) [170, 176], préconisent des gammes de température et de pH

qui peuvent englober tous les types microbiens pouvant exister dans un film

biologique (température (l0-40°C) et pH (3 à 8)).
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Figure 29: Cinétique de biosorption du chrome sur la biomasse fixée.

Figure 30 : Evolution du pH en fonction du temps

L'examen de la Figure 30, montre que, le pH du milieu régresse de manière

significative durant les trois premiers jours (72h) de fonctionnement, avant de se

stabiliser et tend vers l’équilibre au bout de huit jours (144h).
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Durant les trois premiers jours (72h) le pH passe de 6,4 à 4,9. Au-delà de cette période

la variation du pH en fonction du temps est moins importante ; le pH diminue

légèrement est se stabilise autour de 4 après six jours (144 h).

La chute du pH durant le fonctionnement de la colonne, peut être attribuée

principalement à la production de molécules acides telles que le CO2 et les acides

volatils, résultant particulièrement de la respiration des microorganismes.

V.3. L’effet des paramètres physico-chimiques

V.3.1. Influence de la dose de la source de carbone (glucose)

L’effet de la concentration en glucose est plus complexe sur l’activité bactérienne. à

cause de leur nature, les microorganismes exigent comme les êtres supérieurs une

alimentation équilibrée. Si l’on cultive (une bactérie) dans un milieu synthétique,

contenant en excès ou en carence, les éléments de croissance, l’activité bactérienne est

perturbée.

De ce fait, il est indispensable de corriger les teneurs de C, N et P de façon à assurer

un équilibre au sein de l’effluent traiter. L'étude de l'influence de la concentration du

glucose sur le taux d’élimination du chrome par la biomasse fixée a été effectuée et

les résultats représentés sur la Figure 31.

La concentration initiale du chrome dans cette étude a été fixée à 10 mg.L-1, et la dose

de glucose a varié de 2,5 à 10 g. L-1.

La Figure 31, indique d’une part une augmentation du taux d’élimination du chrome

allant de 50 à 70% lorsque la concentration du substrat passe de 10 à 5 g.L-1.

D’autre part, nous avons constaté, que lorsque la concentration du glucose est

inférieur à 5 g.L-1, le rendement de la biomasse régresse significativement, en

enregistrant un taux de 20 %.Ces résultats laisse penser que :

 Une carence en glucose provoque un déséquilibre au sein de la colonne vu la non

disponibilité de cette source le long du lit, ce qui a empêché les bactéries de

sécréter les enzymes responsables de la dégradation des matières nutritives et qui

sont à leur tour nécessaires à leur développement et multiplications ;
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Figure 31 : Evolution du taux d’élimination du chrome (VI) en fonction du temps
pour différentes concentrations de glucose (C0 Cr(VI)= 10mg.L-1)

 La concentration importante en glucose, a favorisé l’activation métabolique des

cellules, signifiant que la biomasse a utilisé cette source seulement dans la

synthèse cellulaire ;

 La concentration modérée en glucose (5 g.L-1) a permis une croissance optimale

de la microflore responsable de l’élimination du chrome. A cette concentration en

glucose le taux d’élimination du chrome est remarquable (70 %) par rapport aux

autres concentrations du même substrat. Le taux important permet d’envisager que

la biomasse fixée utilise la bioréduction de Cr(VI) comme mécanisme

prédominant.

Compte tenu des meilleurs résultats obtenus en présence d’une concentration modérée

de source de carbone, la suite des manipulations sera réalisée avec un milieu

synthétique de concentration initiale en glucose de 5 g.L-1.

V.3.2. Influence de la concentration initiale du chrome

La concentration initiale du polluant a une influence importante sur sa capacité de

rétention par la biomasse fixée. Les expériences d'influence de la concentration

initiale du chrome dans le processus d’élimination ont été réalisées sur des solutions

chromiques dans une gamme de concentration allant de 5 à 20 mg.L-1tout en gardant

les autres paramètres de fonctionnement fixes(Q = 2,5 ml /min, Ts = 1h,40 min,

T = 20 C° ). Les valeurs mesurées sont illustrées dans la Figure 32.
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Figure 32: Effet de la concentration initiale sur l’élimination de Cr (VI)

Les résultats de la Figure 32, montrent que la concentration initiale du chrome a une

influence importante sur La capacité de rétention du biofilm. On peut noter qu’une

augmentation de la quantité initiale du chrome a entraîné une augmentation

considérable de la capacité de biosorption par la biomasse fixée et ce jusqu'à

20 mg.L-1.

Dans les mêmes conditions opératoires, nous avons remarqués que le taux

d’élimination du chrome augmente d’une façon significative au fur et à mesure que la

concentration initiale augmente, dans la gamme pondérale examinée. En effet, c’est

pour une concentration initiale de 15 mg par litre de solution que la capacité de

bioélimination enregistre sa plus haute valeur avec un taux d’élimination de 80% au

bout de 216 heures. Par contre, à 5 mg.L-1le taux enregistré n’excède pas 60 %.

L’augmentation du taux d’élimination du chrome en fonction de l’augmentation de la

concentration initiale du polluant est principalement due à l’accroissement du gradient

de la concentration à l’interface du biofilm/ phase aqueuse, entraînant ainsi un apport

considérable de soluté vers les couches profondes des bactéries immobilisées en

surmontant toute les force de résistance au transfert de matière. Il semble aussi que

l’augmentation de la concentration, a soumis les bactéries à un état de stress, cette

situation a conduit les bactéries à produire plus d’enzyme réductase responsable de la

fixation du chrome hexavalent [177].
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L’analyse de la concentration du chrome hexavalent résiduel à la sortie du bioréacteur

a montré que le taux d’élimination diminue considérablement de (80 à 65 %) quand la

concentration initiale du polluant augmente au-delà de 15 mg.L-1.Cela est lié à l’effet

toxique de Cr(VI) qui se traduit par un effet bactéricide ou bactériostatique.

V.3.3. Effet de temps de séjours sur la bio-élimination du chrome (VI)

Pour l’étude de l’effet de temps de séjours nous avons varié la hauteur du lit tout en

maintenant les autres paramètres constants, en particulier le débit d'alimentation

Q=2,5 ml /min, à différentes hauteurs (30, 45, 60 et 75 cm).

Dans cette étude nos avons varié le temps de séjours d’une heure 40 min à deux

heures 10 minute par l’ajout d’une nouvelle couche de pouzzolane. La couche

rajoutée prend un certain temps pour être colonisée par les microorganismes relargués

par le biofilm. En conséquence le bioréacteur passe dans une phase transitoire jusqu'a

l'établissement de la phase stationnaire correspondant à la hauteur du lit utilisé. Les

résultats obtenus sont représentés dans la Figure33, pour les différents temps de

séjours.

Les histogrammes mettent en évidence que la capacité de la biomasse fixée à éliminer

la pollution chromique augmente de façon proportionnelle avec l’augmentation de la

hauteur du lit. Le taux d’élimination le plus élevé (86%) est obtenu lorsque la hauteur

de la colonne été de l’ordre de 75 cm. Cette augmentation peut être attribuée à la

population bactérienne fixée au garnissage vierge et qui a permet la métabolisation du

chrome par les deux voies possible (extracellulaire et intracellulaire) [178].

V.3.4. Effet du débit sur la biodégradation
Dans un souci de faire une étude un peu plus fine concernant la biodégradation, nous

sommes attelés à déterminer le débit d’alimentation qui permet d’obtenir le meilleur

rendement d’élimination de la pollution métallique.

L’étude de l’effet du débit sur la biodégradation s’est faite tout en maintenant la

hauteur du lit constante. La Figure 34, illustre respectivement les résultats obtenus par

les différents débits pour une concentration initiale en chrome de 10 mg.L-1.
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Figure 33 : Evolution du taux d’élimination du chrome (VI) en fonction du temps de
séjour(Q = 2,5 ml /min, C0 Cr(VI)= 10 mg.L-1, T = 20°C)

La première remarque que nous pouvons faire à la lecture de ces résultats est que le

débit 2,5 ml/min, donne un meilleur résultat que les autres débits.

Pour les débits supérieurs à 2,5 ml/min nous avons remarqué que la biodégradation

par les cellules immobilisées été insuffisantes ; le rendement d’élimination ne dépasse

pas les 40%. L’augmentation du débit d’alimentation modifie la distribution des

vitesses à l’interface biofilm /liquide, cela induit une diminution du temps de contact

polluant/biosorbant dans la colonne, conduisant ainsi à un faible taux de transfert du

chrome (VI) vers les couche profonde du biofilm.

Le faible temps de séjour a influé considérablement l’échange ionique entre la paroi

cellulaire des bactéries et le chrome. Le rendement d’élimination diminue. De plus

cette augmentation a permis d’éliminer la couche active dans le biofilm par abrasion

(détachement dû à la collision du fluide avec les couches externes du biofilm) en

diminuant ainsi le transfert les différents composés dissous vers les cellules

fixées [179].
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Figure 34 : Effet du débit d’alimentation sur l’élimination du Cr (VI)

V.3.5. Caractérisation microbiologique

La structure du biofilm dépend des conditions dans lesquelles il est exposé. Le biofilm

peut être formé à partir de bactéries hétérotrophes ou autotrophes en fonction de la

disponibilité de la matière organique dans l’effluent. Afin d'appréhender

l'implantation des populations microbiennes ayant lieu dans le bioréacteur lors de son

fonctionnement, nous avons effectué des analyses microbiologiques sur l’effluent à la

sortie du bioréacteur. L'analyse microbiologique sur les différents milieux de culture

microbiologique a révélé que le biofilm formé est constitué d’une microflore

essentiellement composée de levure. Les résultats du diagnostic microbiologique

révèlent effectivement une diversité de levures. L'isolement sur milieu OGA met en

évidence des types de colonies de levures de différentes formes, d'aspect et de

pigmentation (photos en annexe).
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Les bactéries sont parfois capables de s’adapter aux stress environnementaux

causés par les effluents industriels chargés en divers polluants. Parmi ces polluants les

métaux lourds et les substances organiques récalcitrantes telles que les pesticides et

les colorants représentent les fractions les plus rencontrées.

L’étude effectuée et présentée dans la partie précèdent de ce chapitre, a montré que la

biomasse utilisée sous deux états : immobilisées et libres et adaptée aux

concentrations chromiques a présenté une bonne capacité d’élimination en régime

discontinu et/ou dynamique.

La même approche va être adoptée dans cette partie qui s’intéressera au

comportement de la même biomasse (biomasse prélevée de la station d’épuration) vis-

à-vis d’un colorant industriel.

Les colorants sont des produits toxiques et cancérogènes à cause de leurs propriétés

physiques et chimiques : taille, charge et composition. Ils peuvent s’accumuler ou

s’adsorber sur la majorité des espèces animales ou végétales présentes dans les

écosystèmes. A cet effet, il est important de diminuer leur présence dans les effluents

industriels par le choix d’une méthode appropriée.

VI.1.Régime discontinu

Dans l’étude précédente, Nous avons montré que la biomasse bactérienne prélevée à

partir des eaux usées domestique a présenté des propriétés de surface très contrastées,

en leur conférant la possibilité de fixation des polluants très différentes de leur nature.

En effet, même si toutes les bactéries possèdent les mêmes types de groupements, leur

distribution et leur densité varient fortement selon le type de culture (biofilm ou

bactéries en suspension) et les conditions de milieu (Haas 2004, Guiné et al., 2007)

[180,181]. Nos résultats ont confirmé ceux de Daughney et al., 1998 et de Haas, 2004,

ces derniers ont montré que les propriétés de biosorption des bactéries varient d’une

bactérie à l’autre et évoluent au cours de leur croissance et en fonction de la force

ionique du milieu et des conditions de nutrition [180,182].

Dans cette partie de notre travail, nous nous sommes intéressés à la comparaison de

l’efficacité d’élimination du colorant rouge bimacid par adsorption sur la bentonite et

la pouzzolane par rapport à la biomasse brute.
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VI.2. Comparaison entre la biosorption et l’adsorption

Avant de commencer l’étude de comparaison entre les trois adsorbants, il nous a

apparu utile de déterminer les conditions optimales de croissance de la biomasse

immobilisées. Dans ce contexte, l’influence de quelques paramètres physicochimiques

sur la capacité de la biomasse fixée à atteindre un taux d’élimination important du

colorant a été examiné : vitesse d’agitation et granulométrie.

VI.2.1. Influence de la vitesse d’agitation sur la biosorption

La vitesse d’agitation joue un rôle important dans le transfert des molécules du soluté

vers l’adsorbant, du fait que ce paramètre diminue généralement l'épaisseur de la

couche limite autour des particules d'adsorbant et qui résulte de l'augmentation du

degré de mélange. Quand le mélange est agité, les particules solides se déplacent

rapidement avec la solution, augmentant ainsi la probabilité de contact entre le

sorbant et le sorbat. D’autre part, l’agitation contribue à éliminer l’effet

d’accumulation des acides gras volatile dans la solution.

L’effet de la vitesse d’agitation sur la capacité de biosorption de la biomasse a été

étudié pour différentes vitesses d’agitation allant de 50 à 160 tours par minute à l’aide

d’un vibreur de marque (Gerhardt). Les résultats obtenus sont illustrés sur la

Figure 35.

Les conditions opératoires adoptées pour nos expériences sont les suivantes :

- Concentration initiale du colorant C0=60 mg.L-1,

- Volume de la solution V= 300 ml,

- Vitesse d’agitation Va = [50 à 160] trs.min-1,

- Durée d’agitation t = 10 jours ,

- Masse de pouzzolane (support) m =180 g.

Les résultats représentés sur la Figure 35, montrent que l’augmentation de la vitesse

d’agitation, jusqu’à100 tr.min-1, a augmenté progressivement la capacité d’adsorption

du colorant par la biomasse. Par contre l’augmentation de la vitesse d’agitation

au-delà de cette valeur agit défavorablement sur la rétention du polluant.

Cela est peut être due aux phénomènes de stress bactérien d’une part et à la rupture

des liaisons formées entre l’adsorbat et la surface adsorbante d’autre part. Suite à ces

résultats la vitesse d’agitation optimale recommandée pour les autres essais est de 100

tr.min-1.
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Figure 35 : Effet de la vitesse d’agitation sur la capacité de biosorption du rouge
bimacid

VI.2.2. Influence de l’effet de la granulométrie

Les résultats des expériences relatives à l'effet de la granulométrie pour une

concentration de 60 mg.L-1à T= 20°C et un pH non contrôlé sont rassemblés sur la

Figure 36. Après un temps de contact de huit jours, nous avons constaté que les taux

d’élimination atteint sont de l’ordre de 82% pour une granulométrie comprise entre

0,3 et 0,5 cm ; de 65% pour une granulométrie comprise entre 0,5 et 0,7, et enfin le

taux est de 33% pour une granulométrie inférieur à 0,3cm.

L’effet de la granulométrie, qui est lié à la porosité, a été démontré par plusieurs

auteurs. En effet, Murray et Van Den Berg (1981) [183], ont rapportés dans leur étude

sur l’effet de support sur le développement bactérien, que la taille optimale du pore

pour l’immobilisation des cellules doit être de l’ordre de 1 à 5 fois celle de la cellule.

Les résultats obtenus dans notre cas, rejoignent les observations dans la littérature ;

d’une part plus la granulométrie augmente moins le support est efficace, d’autre part il

est apparent que la colonisation du support par les microorganismes suit l’abondance

des pores dans ces mêmes supports.
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Figure 36 : Effet de la granulométrie sur le taux d’élimination

VI.2.3.Etude de la cinétique d’élimination du colorant

Afin d'évaluer la possibilité d'utilisation des cellules immobilisées comme substituts

ou compléments aux adsorbants commerciaux, il est nécessaire de comparer

l’efficacité des trois matériaux (pouzzolane, bentonite, biosorbant) par rapport à leur

rendement relatif au traitement des eaux colorées.

L’étude comparative de l’adsorption du colorant E5R par les différents adsorbants en

solution aqueuse, implique la détermination du temps de contact qui correspond à

l'équilibre adsorption/désorption. Toutes les expériences ont été réalisées sur une

solution de concentration initiale de 60 mg.L-1à une température de 20 ± 2°C et un pH

non contrôlé.

Ces différents essais ont été réalisés dans les conditions opératoires suivantes :

- Vitesse d’agitation 100 tr.mn-1.

- Température ambiante.

- Concentration de substrat 1 g.L-1 (glucose).

- Masse du support (pouzzolane) 60 g

La Figure 37 représente l’évolution de la concentration résiduelle du colorant en

fonction du temps de contact pour les Systems étudiées.
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Figure 37 : Evolution de la concentration résiduelle du colorant rouge bimacid en
fonction du temps

L'allure des courbes représentant les cinétiques d'adsorption du colorant sur la

bentonite et pouzzolane en poudre permet de mettre en évidence deux zones :

 La première partie de la courbe révèle une adsorption rapide où la

concentration initiale du polluant passe de 60à 30 mg.L-1 au bout de

4h ;
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 La seconde corrélativement longue (8h), qui se présente sous forme

d'un plateau où l'adsorption du soluté est maximale. A ce niveau, il y a

un pseudo-équilibre entre les vitesses d'adsorption et de désorption et

les cinétiques d'adsorption deviennent relativement plus lentes.

Pour les deux premiers adsorbants la rapidité d’élimination du colorant, peut être

interprétée par le fait qu’en début d’adsorption, le nombre des sites actifs disponibles

à la surface des deux matériaux, est beaucoup plus important que celui des sites

restant après un certains temps, ceci est lié à la nature chimique de la surface

adsorbante en terme de sites vacants au stade initial (Singh et al, 2009) [184].

D’après la Figure 37, on remarque que l’allure de la courbe de biosorption du colorant

rouge bimacid par les cellules immobilisées présente une tendance similaire aux

courbes précédentes. Cette allure a mis en évidence deux étapes : Une première étape

caractérisée par une élimination importante du colorant pendant les premières heures

de contact, suivie par une deuxième étape caractérisée par une faible variation de la

concentration (élimination lente) jusqu’à l’atteinte d’un état d’équilibre. Le temps

nécessaire pour atteindre ce dernier est d’environ 120 heures, et la concentration

résiduelle du colorant à l’équilibre est de 12 mg.L-1.

L’examen de l’allure de ces trois courbes, nous a permis de constater que, le

phénomène d’élimination du colorant par les cellules immobilisées peut être

considérées comme lent (en terme de temps), par comparaison aux autres adsorbants.

Par contre en termes de rendement, on remarque que le meilleur taux d’élimination est

obtenu par les cellules immobilisées 83% par rapport à la bentonite 40% et la

pouzzolane 46 %.

La différence de performance entre les adsorbants minéraux et le bio-adsorbant

pourrait être due à la structure et la composition des parois cellulaires. Kulczycki et

al.(2002) [185], ont attribué l’efficacité des bio-adsorbants à la réactivité chimique

spécifique des groupes fonctionnels (groupements carboxyliques, groupements

phosphorylés) se trouvant dans les polymères structuraux des parois cellulaires

microbiennes.
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Figure 38 : Spectres FTIR (a)colorant rouge bimacid, (b)pouzzolane et pouzzolane +

colorant, (c)bentonite et bentonite+colorant

a

b
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Le spectre du colorant (Figure 38a), montre de fortes bandes d’absorption entre 1400

et 1000cm-1, communément décrite dans les carbones oxydés et attribuées à

l’élongation de C-O dans les groupes acides, alcools, phénols, éthers et esters.

D’après les spectres de la pouzzolane et de la bentonite, il peut être aussi noté que

pour les deux adsorbants (Figure 38b et c), la présence des fonctions OH et la liaison

Si-O persiste avec une modification de l’intensité des bandes avant et après adsorption

du colorant. L’adsorption du colorant est encore confirmée par l’apparition des bandes

CO (1640cm-1), N-H (3440 cm-1) sur les matériaux après adsorption.

VI.2.4.Influence du pH

Le pH initial est le facteur environnemental le plus important affectant le processus de

l’adsorption des colorants naturels ou synthétiques [185-187], car il influe directement

sur la charge de la surface du matériau et la nature des groupements fonctionnels des

adsorbats. L’effet de la valeur du pH initial sur l’adsorption du colorant E5R a été

étudié sur une gamme de pH initial allant de 2 à 8. Les résultats obtenus sont

représentés sur la Figure 39.

Figure 39 : Influence du pH sur capacité d’adsorption du colorant E5R.

(C0=60 mg.L-1 ;Va= 100 trs/min)

10

20

30

40

50

60

70

0 2 4 6 8 10

E(%)

pH

Bentonite pouzzolane



CHAPITRE VI RESULTATS ET DISCUSSION DE L’ELIMINATION DU COLORANT

Abderrahmane Djafer, 2014
Thèse de Doctorat en sciences « Epuration biologiques des eaux usées. Etude statique et dynamique».
Université Abdelhamid Ibn Badis de Mostaganem 89

Selon les résultats présentés sur la Figure 39, il semble être clair que le pH de la

solution aqueuse influence d’une façon significative la rétention du colorant par les

deux adsorbants. D’après ces courbes, on constate aussi, que les taux d’élimination

obtenus par la bentonite et la pouzzolane ont augmenté de 40 à 58 % et de 45 à 67%,

respectivement pour les deux matériaux, lorsque les valeurs de pH diminuent de 8à 2.

L’effet de la variation du pH sur le taux d’élimination résulte vraisemblablement, de

l’interaction électrostatique entre la surface des matériaux et les molécules du colorant

[186, 187].

VI.2.5. Etude de l’effet de la concentration initiale du colorant

L'étude de l'influence de la concentration initiale du colorant E5R dans le processus

d’adsorption par les trois adsorbants a été effectuée pour les concentrations initiales :

20, 40,60, 80, 100 et 120mg.L-1. Les résultats obtenus sont représentés sur la

Figure40, qui montre que le taux d’élimination diminue avec l’augmentation de la

concentration initiale du colorant quel que soit l’adsorbant utilisé. En effet les

rendements d’élimination sont passés de 90 à 78 % pour les cellules fixées, de 60 à

51% pour la pouzzolane et de 55 à43 % pour la bentonite. Ceci peut être expliqué par

le fait qu'à des concentrations élevées, la force d'entraînement, dû au gradient de

concentration est plus forte, et la quantité du colorant E5R adsorbé par unité de masse

d'adsorbant (Qe) est plus importante, ce qui provoque une saturation des sites vacants

des supports [138].

Les quantités adsorbées à l’équilibre Qe en fonction des concentrations initiales sont

regroupé dans le Tableau (VI.1).

A l’instar de ces résultats, il est important de signaler, qu’une augmentation de la

concentration du polluant n’a pas affecté l’activité de la biomasse attachée et que cette

dernière est restée active. Il est remarquable que la diminution importante de la

concentration en colorant ne se soit produite que pendant la phase exponentielle de

croissance de la biomasse immobilisée. Après 144 heures de fonctionnement les taux

d’élimination de colorant ont diminué pour se stabiliser au voisinage de 78 % pour les

concentrations initiales élevées.
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Figure 40: Effet de la concentration initiale du colorant E5R sur l’adsorption

(Temps de contact = 8 h) et biosorption (Temps de contact = 144 h).

Tableau (VI.1) : Les valeurs des quantités adsorbées Qe à l'équilibre sur les

différents adsorbants en fonction de concentration initiale.

Qe (mg/g)

C0(mg.L-1) 10 20 40 60 80 100 120

Pouzzolane 26,46 48,216 86,93 114,39 126,70 124,45 -

Bentonite 24,69 44,1 79,73 103,78 108,19 96,13 -

Cellules 28,812 52,92 99,96 146,4 188,16 229,32 249,9

VI.3. Modélisation cinétique de l’adsorption

Les données cinétiques obtenues pour le processus d'adsorption ont été analysées par

le biais des différents modèles les plus courants cités précédemment dans le

chapitre III.

VI.3.1. Modèle pseudo-premier ordre

L’équation de Lagergren (Eq.12-Chap. III) a été testée sur nos données

expérimentales.
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Le tracé des courbes représentant la variation de ln (qe-qt) en fonction du temps

(t)(Figure 41), montre clairement que l'équation de Lagergren n'est pas applicable

dans le cas de la rétention du colorant E5R par les trois types de supports étudiés. En

effet, Les faibles coefficients de corrélation (R2) obtenus pour les modèles de premier

ordre confirment la mauvaise description des cinétiques de fixation par ce dernier

(Tableau VI.2).

Figure41 : Cinétique de Pseudo-premier ordre d’adsorption du colorant E5R (Ci=
60 mg.L−1, température = 20 ± 2°C).
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VI.3.2. Modèle de la cinétique de pseudo deuxième ordre

A partir des équations représentative de la cinétique de pseudo second ordre (Eq.13-

Chap.III) en particulier sa forme linéaire (Eq.14-Chap.III), la constante de vitessek2

peut être déterminée graphiquement en traçant qt/t en fonction du temps (t).

Figure 42 :Cinétique de Pseudo-second ordre d’adsorption du colorant E5R

(C0= 60 mg.L−1, température = 20 ± 2°C).
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De cette Figure, il apparaît clairement que les résultats expérimentaux obtenus suivent

parfaitement la variation linéaire donnée par l’équation représentative d’une cinétique

du pseudo-second ordre, puisque les valeurs du coefficient de corrélation (R2) sont

plus proches de l’unité, et les valeurs pour la constante K2 pour les trois adsorbants

sont récapitulées dans le Tableau (VI.2).

Tableau (VI.2) : Valeurs des Paramètres des modèles cinétique pseudo-premier

et pseudo-second ordre

Adsorbant
qe Experimental

(mg.g-1)

Pseudo-premier order Pseudo-second-order

K1(h
-1) R2 K2 (g.mg-1.h-1) qcal. (mg.g-1) R2

Bentonite 103,78 0,0011 0,95 0,0087 120,00 0,977

Pouzzolane 114,39 0,0028 0,97 0,0119 125,00 0,987

Cellules

Immobilisées
146,4 0,029 0,91 0,0003 166,66 0,98

Les résultats consignés dans le Tableau (VI.2), montrent que les valeurs des capacités

d’adsorption calculées (dans le cas du modèle cinétique du pseudo-second ordre) se

rapprochent de celles des valeurs expérimentales. La bonne adéquation des résultats

expérimentaux au modèle du pseudo-second ordre suggère que la fixation du colorant

sur la biomasse immobilisée est en majeure partie imputable à une chimisorption. En

effet, Akar et al.,2008[188], ont indiqué que les cinétiques de biosorption de la plupart

des colorants sont conformes à l’hypothèse du modèle de pseudo-second ordre, selon

laquelle les colorants interagissent avec les différents groupements fonctionnels de

surface des biosorbants. Notons que les résultats obtenus corroborent parfaitement

avec ce qui été trouvé par Ho et Mckay (1998,1999) [151,152].

VI.3.3. Modèle de la diffusion

Dans une seconde étape, nous émettons l’hypothèse que le processus global est régit

par le phénomène au transfert de matière. La vitesse de réaction n’intervient pas

puisqu’elle est considérée comme quasi-instantanée. Pour cela, nous avons calculé les

coefficients de transfert de masse externe et interne.

Détermination des coefficients de transfert de masse externe

Pour estimer l’influence de la résistance externe, nous avons déterminé le coefficient

de transfert de masse externe en émettant l’hypothèse que cette étape du processus
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n’est pas négligeable et nous l’avons calculé aux premiers instants de contact solide

liquide (pente à l’origine quand tX 0). En effet cette hypothèse se justifie par le fait

qu’à l’instant tY0, seul le transfert de masse externe aurait débuté.

Le tracé des courbes ln (Ct /C0)en fonction du temps nous permettra d’accéder aux

valeurs des coefficients de transfert de masse externes β en appliquant l’équation 19

décrite dans le chapitre III.

Les résultats obtenus sont représentés sur la Figure 43 et regroupés dans le Tableau

(VI.3) ci-dessous.

De ces données, reportées sur le Tableau (VI.3), on voit clairement que les valeurs

obtenues pour les coefficients de corrélation (R2) sont les plus faibles (inferieurs à

0,9). De ce fait nous pouvons conclure que le modèle n’est pas applicable et par voie

de conséquence le phénomène n’est pas gouverné par une diffusion externe.

[189].

Détermination des coefficients de diffusion intraparticulaire

Dans ce cas, nous appliquons l’équation (Eq.22-Chap.III), aux données

expérimentales, en traçant qt en fonction de t0,5 (Figure 44).

Il ressort des résultats obtenus que l’adsorption et la biosorption du colorant rouge

bimacid (E5R) par la pouzzolane, la bentonite et les cellules immobilisées se ferait en

deux étapes (Figures 44) :

La première est linéaire représentée par une pente et la deuxième sous forme d’un

plateau. Ces deux phases indiquent que le processus d’adsorption est gouverné par

une diffusion. En effet, la partie linéaire (pente) est attribuée à une diffusion intra

particule qui s’étale jusqu’à 240min pour la bentonite et la pouzzolane et 5760min

(96heure) pour la biomasse. Finalement le plateau indique une atténuation du

phénomène.

On remarque aussi, que les droites tracées ne passent pas par l’origine, ce qui signifie

que, même si la diffusion est impliquée dans le processus cinétique, elle ne constitue

pas le seul facteur qui contrôle la vitesse d’adsorption (Allenet al., 2005, Ahmad et

al., 2009) [190, 191].

La constante de diffusion intra particule augmente quand (t <240 et 5760min), et

diminue quand (t > 240 et 5760min), pour les adsorbant étudiés
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Figure 43: Application des modèles de diffusion externe pour l’adsorption et la

biosorption du Colorant

Tableau(VI.3) :Paramètres obtenus à partir du Modèle de transfert de matière

externe.

Adsorbant βL(m/min) R2

Bentonite 1,87.10-3 0,90

Pouzzolane 2,04.10-3 0,90

Cellules Fixées 2,6.10-4 0,84
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Figure 44 : Application du modèle de transfert de matière intraparticulaire sur les

trois adsorbants
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Tableau(VI.4) : Paramètres obtenus à partir du Modèle intra particules de

diffusion

Adsorbant Temps (h) K (mg.g-1.min-1/2) X(mg.g-1) R2

Bentonite

t<à 240 6,99 3,46 0,98

t > à 240 1,48 85,34 0,88

Pouzzolane
t< à 240 6,32 0,36 0,995

t> à 240 1,059 81,93 0,73

Cellules Fixées
t< à 5760 1,87 0,313 0,998

t> à 5760 0,21 133,1 0,66

De ces résultats il en ressort que la phase de diffusion de la solution vers la couche

limite n’est pas limitante, cela peut être expliqué par une parfaite agitation du réacteur

(RPAC).

VI.4.Etudes d'isotherme de biosorption d'équilibre

Les données obtenues à partir des expériences d’adsorption sont généralement

représentées avec des isothermes d'équilibre. Dans la présente étude l’élimination du

colorant rouge bimacid par les trois adsorbants a été analysée selon les modèles

d'isotherme de Langmuir, Freundlich, Temkin et Elovich.

L’ajustement mathématique des données expérimentales à l’équilibre par les

différents modèles testés est illustré dans les Figures45-48 et les diverses constantes

déduites des équations des droites obtenues sont regroupées dans le Tableau(VI.5).

Figure 45: Isothermes d’adsorption du colorant E5R par les différents adsorbants

selon Freundlich
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Figure 46: Isothermes d’adsorption du colorant E5R par les différents adsorbants

selon Langmuir

Figure 47: Isothermes d’adsorption du colorant E5R par les différents adsorbants

selon Temkin
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Figure 48: Isothermes d’adsorption du colorant E5R par les différents adsorbants

selon Elovich

L'application des formes linéarisées des différents modèles a permis de vérifier leur

applicabilité. D’après le Tableau (VI.5), il est évident que les résultats expérimentaux
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Aravindhan et al. 2007 et Blala et al., 2011[192,139].
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de la pouzzolane et la bentonite elle est de l’ordre de 111 et 143 mg.g-1

respectivement. Cette différence notable en capacité d’adsorption peut être due à
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Tableau(VI.5) : Les constantes des isothermes d’adsorption du colorant E5R sur

les trois adsorbants

Types d’Isothermes

Adsorbants
Langmuir

Q0(mg.g-1)           b(mg.g-1) R2

Freundlich

k (mg.g-1)     1/n            R2

Bento 111,11 0,21 0,983 28,78 0,409 0,90

Pouz 142,85 0,19 0,994 23,33 0,399 0,94

Cellules 250 0,18 0,967 50,90 0,425 0,954

Adsorbants
Temkin

A   (L.mg-1)              B R2

Elovich

Q0(mg.g-1)KE(L/mg)         R2

Bento 1,92 23,05 0,90 45,45 0,56 0,761

Pouz 2,58 27,47 0,95 50 0,83 0,88

Cellules 4,17 43,64 0,85 100 0,8 0,759

Comparaisons avec d’autres adsorbants

La capacité maximale d’adsorption (Qmax) de la biomasse donnée par le modèle de

Langmuir à 22°C est comparée avec d’autres adsorbants naturels (Tableau VI.6). Ces

données montrent que la biomasse immobilisée réalise de bons résultats d’adsorption

du colorant rouge bimacid E5R. Les différences significatives dans les capacités

d'adsorption du colorant peuvent être attribuées aux propriétés du biosorbant telles

que la structure de la paroi, les groupements fonctionnels et l’activité anabolisme et

catabolisme des microorganismes.

De nombreuses études ont été menées cette dernière décennie par différent auteurs à

travers le monde pour mettre en valeur la capacité de certains biosorbants à éliminer

les colorants. Dans le Tableaux (VI.6), nous avons présentés les principaux résultats

obtenus par notre biomasse et ceux de la littérature.
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Tableau(VI.6) : Comparaison entre Qmax obtenu par notre système et ceux de la

littérature

Qmax(mg.g-1) Adsorbant Auteurs N°Ref

148,02 Aspergillusoryzae Yang et al.,2011 [ 193 ]

106,40 Aspergillusfoetidus Patel and Suresh,2008 [ 194 ]

33,28 Orange bagasse L.D. Fiorentin et al.,2010 [195 ]

71,43 AlgeaAzollarongpong T.V.N. Padmesh et al .,2006 [ 196.]

43,50 Palm-Trees waste Z. Belala et al.,2011 [ 139 ]

250,00 Cellules sulfito-reducteurs Notre travail 2013 [ 162 ]

VI.5. Etude de l’effet de la température

La température joue un rôle important sur le phénomène de biosorption, de ce fait,

nous avons déterminé l’influence de ce paramètre sur la biosorption du colorant E5R

par la biomasse immobilisée , dans une gamme de température allant de 288 à 303K.

L'évolution des quantités adsorbées à l'équilibre qe en fonction du temps et pour

différentes températures est représentée dans la Figure 49.

Figure 49 : Influence de la température sur l’élimination du colorant E5R
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Les résultats de la Figure49, montrent une nette amélioration de la capacité de

biosorption à l’équilibre au fur et à mesure que la température augmente et ce, dans

les conditions opératoires utilisées. En effet, les capacités de biosorption obtenus aux

températures 288, 293,298 et 303K sont respectivement 135,24 ; 146,43 ; 154,82, et

167,58 mg.g-1.

L’augmentation de la température a favorisé l’élimination du colorant par la

biomasse, ce qui traduit la nature endothermique de la réaction de biosorption. Cette

augmentation peut également être due à une augmentation relative de l’activité des

microorganismes qui résulte d'un ensemble de réactions enzymatiques dont les

cinétiques sont modifies par la température (Krieger et al., 2000) [197], ce qui

améliore leur exposition aux sites actifs d’adsorption d’une part, et les fait parvenir à

des sites difficiles d’accès d’autre part. Des résultats similaires ont également été

signalés par d’autres auteurs (Tewari et al.,2005, Grini et Badot,2008 )[198,199].

VI.6. Paramètres thermodynamiques

Le phénomène de biosorption est toujours accompagné d’un processus thermique qui

dans notre cas semble être endothermique (∆H > 0). La mesure de l’enthalpie ∆H est

le principal critère qui permet de différencier la chimisorption de la physisorption.

L’enthalpie ∆H est donnée par la relation de Gibbs Helmholtz [139] :

D’une façon générale :∆ = ∆ − ∆ (29)∆ = − ln (30)Ln = ∆ − ∆( ) (31)= (32)

Avec :

Kd : Constante d’équilibre (l.g-1) ;

∆G : l’enthalpie libre (Joule.mol-1) ;

∆H : L’enthalpie (Joule.mol-1) ;

∆S : L’entropie (Joule.mol-1 K-1) ;

T : Tempe´rature absolue (K) ;

Qe : La capacité de biosorption à l’équilibre ;

Ce : Concentration a` l’équilibre de l’adsorbat ;

R : constante des gaz parfaits (8,314 Joule.mol-1 K-1).
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Les paramètres thermodynamiques : L’enthalpie ∆H et l’entropie ∆S des colorants

sont déterminées graphiquement en portant Ln Kd en fonction de l’inverse de la

température du milieu en degré kelvin [200, 193].

Les valeurs des paramètres thermodynamique sont rassemblées dans le tableau (VI.7).

Tableau(VI.7) : Paramètres thermodynamiques de l’adsorption colorant E5R

T(K) ΔH (kj.mol-1) ΔS (J.mol-1) ΔG( kj.mol-1)

293

298

303

308

37,66 149,42

-5,26

-5,99

-6,75

-7,48

L’analyse de ces paramètres thermodynamiques montre que le processus du

biosorption du colorant E5R, se fait avec des réactions spontanées et favorables

(∆G < 0). On remarque aussi que ∆G diminue avec l’augmentation de la température

de la solution. Ceci peut être expliqué par le fait que l’adsorption devient de plus en

plus facile, il y a lieu de noter que des résultats similaires ont également été signalés

par d’autres auteurs [199,115].

La valeur positive de ∆H, montre que les réactions de biosorption sont

endothermique, de plus on remarque aussi que les valeurs d’enthalpie sont proche de

40 kj.mol-1 confirmant ainsi le cas du fait que la cinétique est de pseudo deuxième

ordre, qui prévoit plutôt la validité de la chimisorption qui contrôle la cinétique.[199]

La valeur positive de l’entropie montre que la biosorption du colorant sur la biomasse

est accompagnée par une augmentation de l'aspect aléatoire à l'interface de

biomasse/liquide pendant la sorption du colorant. Ce résultat montre que les

molécules du colorant avant d’être adsorbées, étaient dans un état plus ordonné.

VI.7.Régime continu

Bien que les résultats de la biosorption en Batch fournissent des informations

fondamentales relatives au comportement du biosorbant (Vijayaraghavan et al.2008)

[122], le mode de fonctionnement en continu a été préféré dans les applications de

traitement des eaux usées à grande échelle à cause des avantages qu’il présente ;

Parmi lesquels la facilité de mise en œuvre, rendement élevé, facilité de mesurer les

différents paramètres ainsi que la régénération du lit fixe (Aksu et al. 2007)[201].
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Après l’étude des mécanismes d’adsorption en régime statique, qui a permis

notamment de mettre en évidence les conditions opératoires optimales et l’évaluation

des effets réciproques de compétition, l’intérêt a été porté sur les performances de

biosorption en régime dynamique.

VI.7.1.Influence des paramètres physico-chimique sur la biosorption

Influence de débit

L’influence du débit sur la biosorption en régime continu est un paramètre important

et crucial. Son étude est toujours liée à d’autres paramètres aussi importants tels que

le temps de séjours.

Pour l’étude de l’effet de ce paramètre sur la biosorption du colorant E5R par la

biomasse immobilisée, différents débits d’alimentation ont été employés dans une

gamme allant de 1 à 4ml/min.

Les résultats de l’évolution du taux d’élimination en fonction du temps pour chaque

débit étudié sont illustrés sur la Figure 50.

Figure 50 : Influence de débit sur la biosorption de rouge bimacid de

concentration 20 mg.L-1
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La Figure 50, a mis en exergue l’influence apparente du débit des eaux usées sur

l’efficacité du lit fixe. En effet, plus le débit augmente plus les taux enregistrés

diminuent. Les rendements obtenus montrent que, lorsque les débits d’alimentation

sont inférieur à 4ml/min les taux d’élimination augmentent, ce qui peut être dû d’une

part à la réduction du temps de séjour dans la colonne ce qui entraine un échange

limité entre la solution et la biomasse, et d’autre part à la diminution de la résistance

du biofilm causée par le phénomène de détachement du biofilm [202].

Par conséquent, le choix du meilleur débit doit permettre l’obtention d’une

concentration de polluant à la sortie du bioréacteur proche ou même inférieur aux

normes de rejet d’une part, et d’augmenter la quantité d’effluent traité d’autre part. A

l’instar des résultats obtenus, une différence notable de comportement de la biomasse

fixée a été relevée vis-à-vis de la variation du débit. Ces observations ont été

soulevées par les travaux de Show et Tay (1999)[203],en réacteur à lit fixe en

montrant que l'augmentation de la vitesse d’alimentation, qui se traduit par une

augmentation du débit et de la vitesse ascensionnelle du liquide, provoque une

augmentation des contraintes hydrodynamiques d'abrasion liées aux frictions entre les

particules qui génèrent un détachement et un renouvellement de la biomasse fixée

plus importants.

Influence de la concentration

La concentration initiale en colorant joue un rôle très important dans le processus de

son élimination, car elle influe directement sur l’activité de la biomasse immobilisées

(facteur de stress) qui est en parfaite relation avec la vitesse de biosorption. L'étude de

l’influence a été réalisée pour des concentrations initiales de : 40,60,80 et

100 mg.L-1.

La Figure 51 a mis en évidence une même allure des courbes obtenues. On note une

augmentation rapide de la quantité biosorbée du colorant dès les premières heures de

contact polluant-biosrbant, suivie d’une augmentation lente jusqu’à atteindre un état

d’équilibre. Nous remarquons aussi qu’au fur et à mesure que la concentration initiale

du colorant augmente le taux d’élimination diminue. En variant la concentration

initiale du rouge bimacid de 40 à 100 mg.L-1, la concentration d’équilibre à la sortie

de la colonne s’est accrue de 5,12 à 30,1 mg.L-1 et le rendement d’élimination est

passé de 87 % à 70 %.
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Ceci peut être interprété par le fait qu’aux faibles concentrations, le rapport entre le

nombre de mole initial de colorant et la surface disponible du biofilm est moins élevé

ce qui donne une indépendance de la sorption du polluant.

Figure 51 : Influence de la concentration initiale du colorant E5R sur le Taux

d’élimination (Q=2 ml/min).

Par conséquent à des concentrations importantes (plus grande) les sites de biosorption

sur la surface du biofilm deviennent moins nombreux comparés au nombre de mole

de colorants présent dans la solution d’où la chute du taux d’élimination. Ces

observations ont été soulevées par Quintelas et al., (2008) qui ont noté que le taux

d’élimination diminue quand la concentration initiale du polluant augmente [204].

Horsfall et al., (2006) ainsi que Padmesh et al., (2006) ont renforcé cette idée et

affirment que cette diminution des taux d’élimination pour des concentrations initiales

élevées est due à l'augmentation du nombre d'ions concurrençant pour les accepteurs

disponibles sur la biomasse[205,206].
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Influence de la hauteur

Cette expérience a été réalisée avec le même procédé en continu mais en faisant varier

la hauteur du lit de l’adsorbant à différentes hauteurs (48, 68, 72 cm) et en maintenant

fixe le débit d’alimentation à 2ml/mn.

Les résultats sont représentés sur la Figure 52.

Figure 52 : Influence de la hauteur du lit sur l’élimination du colorant rouge bimacid

(C0= 100 mg.L-1)

De ces résultats (Figure 52), on remarque que lorsque la hauteur du lit augmente, le

taux d’élimination augmente. Les nouvelles couches ajoutées plongent le bioréacteur

dans une phase transitoire jusqu'a l'établissement de la phase stationnaire

correspondant à la hauteur du lit utilisé.

De plus l’augmentation de la hauteur du lit adonné la possibilité de développer une

nouvelle population microbienne qui permet de métaboliser le polluant en améliorant

le rendement [178].

VI.7.2. Evolution du pH en fonction du taux d’élimination

Le pH initial de la solution est un paramètre important qui doit être pris en

considération lors de toute étude de biosorption ou d’adsorption.

Nous rappelons que le suivi de l’évolution du pH en fonction du temps et le

rendement a été fait dans les conditions opératoires suivantes :

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

48 60 72

E(%)

Hauteur(cm)

hauteur E(%)



CHAPITRE VI RESULTATS ET DISCUSSION DE L’ELIMINATION DU COLORANT

Abderrahmane Djafer, 2014
Thèse de Doctorat en sciences « Epuration biologiques des eaux usées. Etude statique et dynamique».
Université Abdelhamid Ibn Badis de Mostaganem 108

- Concentration initiale en colorant C0=100 mg.L-1,

- Débit d’alimentation Q= 2 ml/min,

- Hauteur H = 48 cm,

- pH initial                                                    pH = 7.2,

Les résultats relatifs à cette étude sont rapportés dans la Figure 53

Figure 53 : Evolution du pH et le rendement d’élimination en fonction du

temps

Nous remarquons d’après la Figure 53, que le taux d’abattement du polluant

augmente au fur et à mesure que les valeurs de pH régressent légèrement les premiers

jours avant de se stabiliser. Lors de la biosorption, le rouge bémacid se fixe sur les

parois cellulaires de la biomasse immobilisée par interaction ionique libérant ainsi des

métabolites qui acidifient la solution [207]. Lorsque la cinétique d’élimination du

polluant atteint l’équilibre, le pH ne varie quasiment plus cela peut être dû à la

saturation des sites de fixation et l’arrêt de toute sorte de protonation des groupements

fonctionnels.

Low et al., 1995 [208], ont montré lors de leur étude ; sur la biosorption du colorant

Bleu de méthylène que la capacité de biosorption demeure inchangée dans la plage du

pH variant entre 5-12.
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Bien que les interprétations précédentes soient très probables, il demeure très difficile

de donner une explication formelle, sur l’influence du pH sur les mécanismes de

biosorption dans le cas d’une biomasse active en générale. Cela est dû au grand

nombre de variables (activités bactériennes, espèces concernés, groupement

fonctionnels, forces électrostatiques...etc.) impliquées dans les processus de fixation

du colorant sur la biomasse ainsi qu’à la complexité de la surface du biofilm et les

phénomènes de transferts.

VI.7.3. Estimation des paramètres du modèle Bohart-Adams

Afin d’appréhender le comportement de notre lit bactérien, le modèle de sorption

Bohart - Adams (1920) [209], a été utilisé pour déterminer la performance du

biosorbant dans le système de colonne. Cette approche a été basée sur l'estimation des

paramètres caractéristiques, tels que N0 (mg.L-1), la capacité maximale d'adsorption et

K (l/mg.mn), la constante cinétique d’adsorption.

Selon Bohart -Adams, l'expression du temps de séjours peut être calculé par la

relation suivante : = − (33)= − (34)

La résolution de l’équation (33) par rapport aux conditions aux limites (C=C0,h =0 à

t =0); conduit à l’équation suivante :

Ln = − (35)

Où C0 la concentration du soluté dans la solution initiale ; Z est la profondeur du lit

(m) ;U est la vitesse superficielle du liquide sur la base de la colonne vide (m.mn-1).et

t est le temps(mn).

La représentation graphique de la variation du rapport (C/C0) en fonction de t donne

lieu à des droites à partir desquelles les valeurs théoriques K et N0, sont déterminées,

respectivement à l’aide des pentes et des ordonnées à l’origine.

Les résultats obtenus montrent que la capacité d'adsorption maximale(N0) augmente

avec l'augmentation de la concentration d'entrée du colorant, de plus les valeurs

élevées (R2>0.95) du coefficient de corrélation, indiquent le bon ajustement des

données expérimentales avec ce modèle.
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Les paramètres du modèle de Bohart-Adams évalués pour les trois concentrations sont

rapportés dans le Tableau (VI.8).

Table (VI.8) : Paramètres de Bohart-Adams pour les trois Concentrations

C0(mg.L-1 ) N0 (mg.L-1 ) K (l/mg.mn) R2

40

60

200

288.55

308.333

558.055

7.5x10-5

8.33 x10-5

30 x10-5

0.972

0.95

0.995

VI.7.4. Analyse microbiologique

Dans le souci, de faire une caractérisation microbiologique Afin d'appréhender

l'implantation des populations microbiennes ayant lieu dans le bioréacteur lors de son

fonctionnement, de la biomasse fixée qui a pu résister aux concentrations toxique de

polluant. Pour ce faire, nous avons effectué un lavage du support par l’eau

physiologique. Dans ce cas, le lavage est effectué pour récupérer les cellules fixées et

éventuellement pour apprécier les étapes de la fixation (King et Zall, 1983) [210].

La microflore récupérée après lavage a été ensemencé sur des milieux sélectifs

appropriés (VF, VBL, Rothe, OGA, PCA), ce qui a permis de mettre en évidence la

présence des espèces anaérobie sulfito-reducteur (SR) totaux (Photo voir annexe).
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CONCLUSION

Dans le cadre de cette thèse, l’objectif était d’étudier la possibilité de

traitement des effluents contenant un polluant métallique (Cr(VI) et un colorant

industriel (E5R), en exploitant une biomasse microbienne provenant de la station

d’épuration des eaux usées domestiques de la ville de Chlef. Dans cette perspective, et

compte tenu de la démarche adoptée, nous avons conçu un procédé à lit bactérien où

les cellules sont immobilisées sur un support constitué d’un matériau local, à savoir la

pouzzolane. L’ensemble des expériences nous ont permis de dégager des résultats

forts intéressants. En effet, nous avons noté que :

 La pouzzolane est un matériau à privilégier. Il présente une faible affinité vis-

à-vis des polluants étudiés et il est facilement colonisable par les

microorganismes vu qu’il présente une porosité assez importante ;

 La flore bactérienne prélevée directement de l’émissaire principale à l’entrée

de la STEP s’adapte facilement aux deux polluants (Cr(VI), et E5R). cette

adaptation a été favorisée par la présence d »’une source de carbone (le

glucose ;

 L’étude de la biosorption du chrome en système batch, a donné un taux

d’élimination de 100% et ce, en utilisant une suspension microbienne et une

suspension fixée et pour des concentrations en Cr(VI) inférieur à 50mg.L-1.

Les microorganismes fixés présentent une meilleur élimination quand la dose

du polluant est plus grande ;

 La biosorption du colorant en système batch sur les deux adsorbants (bentonite

et pouzzolane), était meilleure pour des pH inférieurs à 4, avec une capacité

d’adsorption maximale à un pH égal 2. Par contre, les meilleurs rendements

ont été obtenus avec la biomasse immobilisée à un pH non contrôlé ;

 Les valeurs optimales des capacités de biosorption ont été obtenues pour une

vitesse d’agitation égale à 100 tr/min, et une température de 20 ± 2°C

 Pour l’effet de la concentration initiale, nous avons constaté que la capacité

d’adsorption à l’équilibre du colorant augmente avec la variation de la

concentration initiale en polluant, à pH et vitesse d’agitation contrôlés, par la

biomasse immobilisées pour les trois adsorbants étudiés ;
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 Les résultats relatifs à l'étude cinétique des trois adsorbants montrent que les

cinétiques de biosorption sont contrôlées par le modèle pseudo second ordre.

Par ailleurs, nous avons tenté de définir les modèles difusionnels. Les calculs

ont montré que la cinétique d’échange l’emporterait sur tout autre phénomène

lié aux interfaces solide-liquide ;

 Les isothermes d’adsorption des colorants par cellules immobilisées et les

autres adsorbants sont décrites de manière satisfaisante par le modèle de

Langmuir.

 Pour les paramètres thermodynamiques, l’analyse des résultats a montré que la

biosorption des colorants sur cellules immobilisées est un phénomène

spontané, endothermique et favorable.

 En régime continu, l’étude de la biosorption en colonne a été effectuée en

faisant varier aussi bien le débit d’alimentation en effluent pollué que la

hauteur du lit. Il en est ressorti les résultats suivants :

- La capacité d’élimination du polluant augmente avec

l’augmentation de la hauteur du lit, par contre elle diminue avec

l’augmentation du débit de l’effluent ;

- Par l’augmentation de la hauteur du lit, on augmente

conséquemment le temps de contact (temps de séjour) à l’interface

entre bactéries et polluant. Donc, il en découle une amélioration du

rendement de l’installation ;

- Une situation tout à fait inverse est obtenue lorsqu’on augmente le

débit de l’effluent. Des débits de l’ordre de 2 ml/min semble être la

valeur optimale pour le traitement des deux polluant, par contre des

débits inférieurs conduisent à la saturation du lit en matière de

polluant ce qui réduit considérablement sa performance ;

Les résultats ont montré que, dans un bioréacteur à cellules immobilisées, le temps de

réponse du système complet pour l’élimination d’un composé toxique est inférieur par

rapport aux procédés conventionnels. Ainsi, on note que la période d’adaptation est

écourtée et que les concentrations en produits toxiques sont réduites dès l’entrée au

système quelque soit la concentration initiale en chrome ou en rouge bimacid.

En plus, nous avons constaté que la biomasse fixée dans le cas du colorant est plus

performante que celle fixée dans le cas du chrome, vu les concentrations initiale
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maximale utilisées dans les deux cas (20mg.L-1 pour le chrome et 80mg.L-1 pour le

colorant E5R).

Enfin, Cette méthode présentée dans ce travail n’est certes pas exhaustif mais elle se

présente comme l’une des techniques utilisées pour l’élimination des colorants textiles

présents dans les eaux industrielles polluées. La mise au point de nouvelle méthode de

traitement est un sujet de recherche d’actualité, comme le montre les nombreuses

publications qui apparaissent chaque année.

Il est clair qu’il n’existe pas encore de procédé unique d’épuration et que, dans

l’arsenal des méthodes envisageables, une combinaison de plusieurs procédés

(mécaniques, physiques, biologiques et chimiques) est souvent indispensable pour des

raisons liées à la nature différente des polluants et à des besoins spécifiques (rejet,

réutilisation ou valorisation de l’effluent).

PERSPECTIVES

Cette thèse ouvre de nombreuses perspectives relatives à la recherche et à la mise au

point des systèmes applicables au traitement des effluents dans notre payé, qui portent

sur la nécessité de :

 Tester d’autres biomasses et matériaux adsorbants ;

 Tester d’autres modalités de fonctionnement (bioréacteur semi fermé) ou

colonne horizontale.

 Etudier l’influence de la géométrie de la colonne,

 Tester la biodégradation en régime dynamique sur colonne à l’échelle pilote.

On ne saurait confirmer le caractère performant de l’installation sans le

recours à l’analyse des effluents résiduaires industriels pour pouvoir opter

définitivement à son application à l’échelle industrielle.
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DENOMBREMENT DES GERMES TOTAUX

Les germes Totaux représentent la totalité des bactéries, levures ou moisissures

capables de former des colonies dénombrables, se développant dans ou sur le milieu

de culture dans les conditions spécifiées par la présente norme nationale (NA 1207).

 Principe

Ensemencement en profondeur d’un milieu de culture défini, coulé dans deux boîtes

de Pétri, avec une quantité déterminée de l’échantillon pour essai si le produit à

examiner est liquide, ou avec une quantité déterminée de suspension mère dans le cas

d’autres produits. Préparation d’autres paires de boîtes de Pétri, dans les mêmes

conditions, à partir de dilutions décimales de l’échantillon pour essai ou de la

suspension mère. Incubation en aérobiose d’un jeu de boites à 22°C pendant 72 h et

un autre jeu de boîtes à 37 °C pendant 48h.

 Milieu de culture

Les produits chimiques utilisés doivent être de qualité analytique reconnue. Le milieu

de culture utilisé pour le dénombrement des germes totaux est le milieu Plat Count

Agar (PCA).

Tableau 1 : Composition du milieu PCA

Composants Quantité

Digestat enzymatique de caséine

Extrait de levure déshydratée

Glucose anhydre(C6H12O6)

Agar

Eau Distillée

5 g

2,50 g

20 g

9 à 18g

q.s.p. 1000 mL

 Préparation

 Dissoudre par ordre les composants suivants : l'extrait de levure, le

digestat enzymatique de caséine, le glucose anhydre et l’Agar, dans

l’eau distillée.

 Repartir le milieu dans des flacons de 250ml

 Stériliser les flacons dans l’autoclave à 121°C pendant 15 minutes.

 Ajuster le pH après stérilisation a 7,2.
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 Ensemencement et incubation

À l’aide d’une pipette stérile, transférer dans chaque jeu de boite 1mL et 0.1 mL de

l’échantillon à analyser. Ensuite, couler dans chaque boîte Pétri environ 12 à 15 mL

de gélose fondue. Mélanger soigneusement les boîtes Pétri en faisant des mouvements

circulaires en huit pendant 2 à 3 min. Laisser les boites Pétri se solidifier et puis les

incuber à 37°C pendant 48 à 72h.

 Comptage des colonies

Après incubation,les colonies formées sont comptés par un compteur colonies.

DENOMBREMENT DES LEVURES ET MOISISSURES

Les levures et moisissures ce sont des micro-organismes qui forment des colonies à 25

°C dans un milieu sélectif selon la Norme nationale (N.A 00.99.61).

 Principe

Le principe de la méthode consiste à ensemencer une quantité, bien définie de

l’échantillon à analyser, en surface dans un milieu de culture sélectif (OGA) coulé

préalablement dans deux boites Pétri.

 Milieu de culture

Les produits chimiques utilisés doivent être de qualité analytique reconnue .Le milieu

de culture utilisé pour le dénombrement des levures et des moisissures est le milieu

Agar à l'Oxytétracycline au Glycose et à levure (OGA).

Tableau 2 : Composition du milieu OGA

Composants Quantité

Extrait de levure déshydrater

Glucose

Agar-Agar

Eau

5,0 g

20  g

20 g

q.s.p. 1000 ml
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 Préparation

 Dissoudre les composants dans l'eau distillée, en portant à l'ébullition.

 Repartir le milieu dans des flacons de 250mL.

 Stériliser les flacons dans l’autoclave à 121°C pendant 15 minutes.

 Après stérilisation, ajuster le pH à 6,6.

 Préparation des boites de milieu pour le dénombrement

Couler dans des boites Pétri stériles 15 à 20mL de gélose fondue. Après solidification

de la gélose, étaler à l'aide d'une pipette pasteur 0,1 mL de l’échantillon sur toute la

surface de la gélose.

 Incubation

Incuber les boites ensemencées dans une étuve réglée à 22°C durant 4 à 5 jours.

 Interprétation

Après 5 jours d’incubation, on retient seulement les boites contenant moins de 150

colonies. Le nombre de levures et moisissures par millilitre est égal à :

dnn

C

)1.0( 21 


∑C : est la somme des colonies sur toutes les boites comptées

n1 : est le nombre de boites comptées à la première dilution

n2 : est le nombre de boites comptées à la seconde dilution

d : est la dilution à partir de laquelle les premiers dénombrement sont obtenus.

Levures



ANNEXE

DETERMINATION DES COLIFORMES

 Principe

Le principe consiste à ensemencer une quantité déterminée de l’échantillon à analyser

dans des tubes à essai de type Durham qui contient des clochettes.

Les tubes sont incubés à une température de 37°C durant 24heures et 48 heures. A la

fin en retient seulement les tubes positifs pour le dénombrement et la détermination du

nombre le plus probable (NPP).

 Milieu de culture

Le milieu culture utilisé pour la détermination des coliformes est conforme aux

« standards methods for the examination of water and wastewater (1975) et de l’ISO

(1975) et aux normes DIN 10172 et aux normes algérienne 1998 ((N.A, 10.96.66).).

Le milieu sélectif utilisé est le Bouillon lactose au vert brillant et à la bile 2 %

(BLBVB)

Tableau 3 : Composition du milieu  (BLBVB)

Composants
Milieu simple

concentration (quantité)

Milieu double

concentration(quantité)

Peptone

Lactose

Bile de bœuf déshydraté

Vert brillant spécifique

Eau distillée

10 g

10 g

20 g

0,0133 g

q.s.p. 1000 ml

20 g

20 g

40 g

0,026 g

q.s.p. 1000 ml

Préparation de milieu

 Dissoudre les composants dans l'eau distillée et porter le mélange à

l'ébullition.

 Repartir le bouillon à simple et à double concentration dans des tubes à

essai à raison de 10mL dans chaque tube.

 Ajuster le pH à 7,2.

 Stériliser les flacons dans l’autoclave à 121°C pendant 15 minutes.

.
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 Mode opératoire

On transvase un volume de 1mL de l’échantillon à analyser dans un tube à essai qui

contient 9mL d’eau distillé stérile ; on répète l’opération de la même façon jusqu’à la

dilution désiré (dans notre cas est de l’ordre de 3).

 Ensemencement

A l’aide d’une pipete stérile, on met trois volumes de 1mL et de 0.1mL, de chaque

dilution, dans des tubes contenant 10 mL de milieu sélectif (simple et double

concentré). Les tubes sont incubés à 37°C durant 48heures.

 Interprétation

Après incubation, on examine les tubes, en tenant compte seulement les tubes positifs.

Ces derniers sont considérés comme positifs s’il y a :

 Production du gaz (au moins 1/10) du volume de la cloche de Durham,

 Changement du couleur vert au jaune,

 Présence de trouble.

Le NPP est calculé en retenant trois dilutions consécutives d’après la table de MAC

GRADY.

Les Coliformes
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5. Dénombrement Anaérobie sulfito-reducteur (SR) totaux

Principe

Pour le dénombrement des spores en détruit tout d’abord la forme végétative dans un

bain marré à 80 °C pendant 10 minutes. Ensuite, on ensemence un volume de

l’échantillon à analyser en profondeur dans un milieu glosé sélectif.

Milieu de culture

La présente méthode est conforme aux dispositions de norme ISO 6649 Viande Foie

sulfité (milieu de base).

Tableau 6 : Composition du milieu (VF)

Composants Quantité

Viande de bœuf paré, dégraissée et hache

Foie de bœuf paré et haché

Acide chlorhydrique concentré (d = 1,19)

Pepsine titre 500

Eau distillée

200     g

55,55  g

08,33   g

0,55   g

q.s.p. 1000mL

 Préparation de milieu

 Dissoudre dans l’eau distillée les composants et on porte le mélange à

l’ébullition.

 Après l’ébullition, le milieu est filtré sur un papier filtre (wathman

0,45µm).

 Le filtrat est recueilli dans des flacons de 250 ml.

 Stériliser les flacons durant 15 minutes à une température de 121°C.

 Après stérilisation, ajuster le pH à 7.2.

Avant l’emploie du milieu gélosé on ajoute dans chaque flacon 2,5mL de la solution

de sulfite de sodium et de fer ammoniacal pour avoir le Milieu complet V.F sulfité à

1,25%.
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 Mode opératoire

A l’aide d’une pipette stérile on transfert 20ml et 1 ml de l’échantillon à analyser dans

deux tubes à essai de dimension (18x1,8 cm). Le milieu gélosé (VF) est coulé dans

chaque tube. Après solidification, les tubes sont bouchonnés par du coton cardés et

incubés dans l’étuve à 46°C durant 72 heures.

 Interprétation

Après incubation, les clostridiums sulfito-réducteur apparaissent sous formes de

grosses colonies noires. Le nombre de colonies positif est multiplié par l’ordre de

dilution afin de trouver le nombre exact.

Anaérobie sulfito-reducteur
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Table de Mac Grady

Nombres de tubes positifs
au niveau des trois dilutions

successives retenues
CoefficientNPP

1er 2ème 3ème

<0,3
0,3
0,3
0,6
0,4
0,7
0,7
1,1
1,1
1,5
1,6
0,9
1,4
1,5
2,0
2,1
3,0
3,0
2,0
4,0
4,0
4,0
7,0
11,5
9,0
15,0
21,0
30,0
25,0
45,0
110,0
140,0

0
0
0
0
1
1
1
1
1
1
1
2
2
2
2
2
2
2
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3

0
0
1
2
0
0
1
1
2
2
3
0
0
1
1
2
2
3
0
0
0
1
1
1
2
2
2
2
3
3
3
3

0
1
0
0
0
1
0
1
0
1
0
0
1
0
1
0
1
0
0
1
2
0
1
2
0
1
2
3
0
1
2
3
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pouzzolaneavantl'immobilisation pouzzolane avec biofilm

Pouzzolane avec biofilm  après
filtration

pouzzolane avec biofilm après séchage

Photos des échantillons de l’eau après traitement par biosorption par cellules
immobilisées en régime discontinu.


