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Résumé

Le benzéne, le toluene, les composés phénoliques et autres composés aromatiques sont
considérés comme des substances toxiques présentes dans les eaux industrielles. Un groupe de
chercheurs s'est fortement intéressé a I'élimination de ces composés des solutions aqueuses en
utilisant différentes techniques. La premiere partie de notre travail aborde de maniere générale
ces composés aromatiques, ou nous découvrons leurs caractéristiques ainsi que les dommages
qu'ils peuvent causer principalement a I'nomme et a I'environnement. Quant a la deuxiéme
partie, nous avons traité des études et des méthodes permettant d'éliminer ces composés et de
réduire leur dangerosité dans les solutions aqueuses. Plusieurs techniques ont été développées
pour atteindre cet objectif

Mots clé : élimination, benzéne, toluene, composé phénolés, eaux industrielles.

Abstract

Benzene, toluene, phenolic compounds, and other aromatic compounds are considered
toxic substances found in industrial wastewater. A group of researchers has shown great interest
in the process of removing these compounds from aqueous solutions by employing various
techniques. The first part of our work provides a general overview of these aromatic
compounds, where we learn about their characteristics and the harm they can cause to humans
and the environment primarily. In the second part, we discuss the studies and methods that can
be used to extract these compounds and mitigate their hazards in aqueous solutions. Several

techniques have been developed to achieve this

Keywords : elimination, benzene, toluene, phenolic compounds, industrial water.
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INTRODUCTION GENERALE

L'élimination du benzéne, du toluene et des composés phénoliques a partir des eaux
usées industrielles est un sujet d'importance croissante dans le domaine de I'environnement et
de la gestion des ressources hydriques. Ces composés organiques sont largement utilisés dans
diverses industries, notamment [l'industrie pétrochimique, la chimie fine, l'industrie

pharmaceutique, et ils sont souvent présents dans les eaux usées générées par ces secteurs.

Le benzene, le toluene et les composeés phénoliques sont des polluants toxiques et persistants,
qui peuvent avoir des effets néfastes sur les écosystemes aquatiques et la santé humaine, méme
a de faibles concentrations. Par conséquent, leur élimination efficace des eaux usées

industrielles est essentielle pour prévenir la pollution de I'eau et assurer sa qualité.

Dans cette synthese bibliographique, nous examinerons les différentes méthodes et
technologies utilisées pour éliminer le benzéne, le toluéne et les composés phénoliques des eaux
usées industrielles. Nous aborderons les techniques de traitement conventionnelles telles que
I'oxydation chimique, I'adsorption sur charbon actif, la biodégradation, ainsi que les approches

plus récentes telles que les procédes d'oxydation avancée

Cette synthése bibliographique vise a fournir un apercu complet des méthodes disponibles pour
I'élimination de ces polluants et a faciliter la prise de décision pour le choix de la technologie
de traitement la plus appropriée en fonction des caractéristiques spécifiques des eaux usées

industrielles et des contraintes environnementales.

XV
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.1 Introduction

Les composés aromatiques sont des composés organiques caractérisés par leur odeur
agréable et distinctive, la plupart d'entre eux ayant des cycles aromatiques tels que le cycle du
benzéne. Ces composés comprennent par exemple les phénols, les aldéhydes, les cétones, les
esters, les terpénes, les benzeénes, etc.

Les composés aromatiques sont présents naturellement dans de nombreuses matieres
végétales et animales, et peuvent étre extraits de différentes manieres telles que la distillation
et I'extraction par solvant. Certains d'entre eux peuvent également étre fabriqués de maniere
synthétique, et ils sont utilisés dans de nombreuses applications telles que la fabrication de

parfums, de détergents, de produits alimentaires, de médicaments et de pesticides.

Les composés aromatiques sont d'une grande importance dans l'industrie alimentaire et des
boissons, ou ils sont utilisés comme agents de go(t et d'odeur dans de nombreux produits
alimentaires et boissons tels que les desserts et les différentes variétés de thé et de café.

. 2 Généralités sur le benzéne

I. 2. 1 Définition du benzéne

Le benzéne est un composé organique simple constitué de six atomes de carbone et six
atomes d'hydrogene disposés en cercle, avec la formule chimique CeHs[1]. Un liquide incolore,
avec une odeur caractéristique, volatil, inflammable et cancérigene. |l appartient a la famille

des hydrocarbures aromatiques dérivés du pétrole.

Fig(1.1): La molécule de benzene [1]
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I. 2. 2 Propriétés physico-chimiques du benzéne

Le benzéne est un liquide incolore, dont 1’indice de réfraction est 1,50 (proche de celui
du verre). Sa viscosité est plus faible que celle de 1’eau. Il est trés soluble dans les solvants
organiques polaires, mais sa solubilité¢ dans 1’eau est assez faible. Il posséde une odeur sucrée
caractéristique, avec un seuil de détection de 1,5 a 900 mg-m-3 d’air.Le benzéne possede des
propriétés chimiques uniques qui permettent de nombreuses utilisations, telles que son
utilisation comme solvant puissant pour de nombreuses substances organiques, comme agent
de transition dans la fabrication de colorants, de caoutchouc, de plastiques et de médicaments.
Le benzene est également utilisé dans la fabrication d'autres produits chimiques tels que le

nylon, le polyester et le polyuréthane [2].

Il est connu que le benzéne est une substance toxique et cancérigene pour I'hnomme, il
est donc important de prendre des précautions lors de sa manipulation. Son utilisation et sa
circulation sont strictement contrdlées par les autorités responsables de la sécurité sanitaire et

environnementale Le tableau (1.1) présente quelques propriétés du benzene.

Tableau (1.1). Propriétés physico-chimiques du benzéne [2]

T° fusion 5.5°C
T ébullition 80.01 °C
Solubilité Dans ’eau a 25°C : 1.79g.L*
Masse volumique 0.8787 g.cm-1 a 45°C
Masse molaire 78.11g/mol
T° d’auto inflammation 498 °C
Point d’éclair -11°C
Viscosité dynamique 0.65 mPa .sa 20°C
Tension superficielle 28.88 x 10-3 N.m-1a25°C
Point critique 288.9°C / 48.6 atm
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I. 2. 3 Utilisation du benzene

Le benzene (CsHs) a de nombreuses utilisations dans I'industrie, principalement en tant
que solvant pour diverses matiéres premieres et produits finis. Voici quelques-unes des

utilisations les plus courantes du benzene [3].

- Utilisé comme solvant, dans les colles, vernis, peintures, encres,

- Utilisé pour le nettoyage a sec.

- Utilisé pour le dégraissage des métaux.

- Utilisé pour la décaféination du café,

- Utilisé pour le nettoyage des circuits électroniques ou I'extraction en parfumerie,

- Intermédiaire dans la synthése de composés chimiques organiques, les laboratoires de
chimie en synthése (recherche), 1’industrie électronique, I’industrie chimique comme
intermédiaire de synthése (ex : synthése du phénol, du styréne, de I’aniline, du
nitrobenzéne, du cyclohexane), les stations de vente de carburants, les utilisateurs et
réparateurs de petits matériels a moteur thermique (ex : débroussailleuse, souffleur de
feuilles...) , ’industrie pétrochimique (les raffineries ont des installations automatisées
mais peuvent induire des interventions manuelles sur réacteurs, tuyauteries, vannes...),

Production de médicaments.
. 2.4 Production du benzéene

Le benzéne est généralement produit a partir de la combustion incomplete de matériaux
riches en carbone. Il est produit naturellement a partir des volcans et des incendies de forét.La
demande croissante de benzéne, a entrainé la nécessité de produire du benzéne principalement
par le craquage des hydrocarbures aromatiques dans le pétrole brut. Ce procédé consiste a
chauffer le pétrole brut a haute température pour briser les molécules de plus grande taille en
molécules plus petites, y compris le benzéne.Le benzéne peut également étre produit a partir de
la distillation du charbon et des huiles végétales. En outre, il peut étre obtenu par craquage des
cetones dérivees du charbon, du pétrole brut ou du gaz naturel [4].
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I. 3 Généralités sur le toluéne
I.3.1 Définition du toluene

Le toluéne est un composé organique aromatique de formule chimique C7Hs. 1l est
également connu sous le nom de méthylbenzene car il est dérivé du benzene en remplacant un
atome d'hydrogene par un groupe méthyle (-CHs). Le toluene est un liquide incolore,

inflammable et volatil avec une odeur caractéristique de solvant.

Fig (1.2): La molécule de toluene [1].

)

1.3.2 Propriétés physico-chimiques du toluéne

Le toluéne est un liquide transparent, incolore et qui dégage une odeur sucrée et
piquante. Il s'agit d'un composé aromatique monocyclique dont un hydrogene du cycle
benzénique a été remplacé par un groupe méthyle (formule moléculaire C6H5CH3). Le toluéne
est un liquide volatil qui est inflammable, explosif et qui présente une tension de vapeur
relativement élevée (3,7 kPa a 25 °C). Le toluéne est modérément soluble dans I'eau (535 mg/L

a 25 °C) et il est miscible avec la plupart des solvants organiques[5].
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Tableau (1.2). Propriétés physico-chimiques du toluene [6].

Formule brute C7H8
Masse molaire 92.1384 g/mol
Moment dipolaire 0.375D
Diamétre moléculaire 0.568 nm
T° fusion -95°C
Te ébullition 110.58 °C
Solubilité 0.53 g/L dans I’eau
Masse volumique 0.867 g/cm3
T° inflammation 480 °C
Point d’éclair 4
Viscosité dynamique 0.59 x 10-3Pa. S & 20°C
Viscosité cinématique 0.681 x 10-6 m2/s

I. 3.3 Utilisation du toluéne

Le toluene est utilisé dans les formulations de pesticides, les mastics, dans les agents
de nettoyage et pour les extractions chimiques, Intermédiaire de synthése pour la fabrication de
nombreux produits : benzéne et xylénes, phénol, nitrotoluene, diisocyanate de toluéne (TDI),
chlorure de benzyle, caprolactame, benzaldéhyde, acide p-toluénesulfonique, vinyltoluéne,
Solvant pour peintures, vernis, encres d'imprimerie, caoutchouc, colles, cires, graisses, résines,
Solvant d'ex traction dans I'industrie cosmétique, l'industrie pharmaceutique.Par ailleurs, le
toluéne est utilisé en mélange avec le benzene et les xylénes, comme additif de carburants pour

en ameliorer l'indice d'octane des essences sans plomb [7].
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I.3.4 Production du toluene

Le toluene est principalement obtenu a partir du pétrole brut et du gaz naturel, par le
processus de reformage catalytique. Cependant, il peut également étre produit par d'autres
processus de raffinage du pétrole, tels que la distillation et le craquage.En plus de sa production
a partir des ressources fossiles, le toluene peut également étre synthétise chimiquement a partir
de diverses matiéres premieres telles que le méthanol, le benzéne et le butadiene.Par ailleurs, le
toluene peut également étre présent dans I'environnement en raison de sources naturelles telles
que les feux de forét et les éruptions volcaniques. Cependant, dans ces cas, sa concentration est

généralement trés faible par rapport a ses sources industrielles et commerciales [5].

Le craquage désigne, en pétrochimie, la thermolyse du pétrole et de ses dérivés liquides.
L'opération consiste a casser une molécule organique complexe en éléments plus petits,
notamment des alcanes, des alcénes, des aldéhydes et des cétones. Les conditions de
température et de pression, ainsi que la nature du catalyseur sont des éléments déterminants du

craquage.
I.4 Généralité sur le composé phénoliques
I.4.1 Définition des composés phénoliques

Les composés phénoliques sont des dérivés hydroxyle aromatiques non azotés Il est
constitu¢é d’un ou plusieurs groupes hydroxyle (-OH), liés directement a un groupe
hydrocarbure aromatique. Ils sont largement répandus dans la nature et peuvent étre synthétiseés
a partir de différentes sources, notamment des plantes, des micro-organismes et des produits
pétrochimiques. Les composés phénoliques ont une variété de propriétés chimiques et
biologiques, ce qui les rend utiles dans de nombreux domaines, tels que la médecine, la chimie

des matériaux, la cosmétique, I’industrie alimentaire et 1’agriculture.
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I.4.2 Propriétés physico-chimiques du composés phénoliques

Solubles dans I'eau, I'éthanol, I'acétone, I'éther, le chloroforme, le benzéne et d'autres
solvants organiques. Haute solubilité dans l'eau, point de fusion et déversement bas,
conductivité thermique et électrique élevée, Acides faibles, Ils s'ionisent bien avec les bases
pour former les sel, 1l interagissent bien avec les métaux, les cathodes et les anodes ferreuses.
IIs réagissent fortement avec I'oxygene et une grande quantité de radicaux libres se forme lors

de ces réactions [5].

Tableau (1.3). Certains composés phénoliques

Formule

- o . Masse Masse
Chimique Nom . T o ,,PO'T‘E, T° fusion°C molaire volumiqueg-cm-
ébullition(°C) d'éclair°C
(g/mol) 3
CsHsO Phénol 182 79 43 94,11 1,073
CsHsO2 Pyrocatéchol 245.5 127 105 110,11 1,3
C7HgO Créosol 191 81 31 108.14 1.05
2-
CsHsCIO 174 85 9.8 128.55 1,257 3
chlorophénol
CeHeO2 Résorcine 280 127 110 110.11 1.28

I.4.3 Utilisation des composés phénoliques

Les composés phénoliques ont de nombreuses utilisations en raison de leurs propriétés
antioxydantes, antimicrobiennes et anti-inflammatoires.Les composés phénoliques sont utilisés
dans la fabrication de divers produits industriels tels que les résines, les adhésifs, les plastiques,
les caoutchoucs et les produits chimiques, Elimine les polluants de I'eau et de I'air en raison de
sa capacité a décomposer les polluants organiques, Améliorer la croissance des plantes et
contréler les maladies et les ravageurs, 1ls peuvent étre utilisés pour traiter des affections telles
que les maladies cardiaques, le diabete, les maladies inflammatoires de l'intestin et certains
types de cancer, utilisés comme conservateurs naturels dans les aliments pour prévenir la

croissance bactérienne et prolonger la durée de conservation des aliments [8].
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I.4.4 Production des composés phénoliques

Dans la nature, les phénols sont des alcools aromatiques produits par les végétaux. Les
phénols simples, déchets du métabolisme végétal, sont assemblés en polymeéres ou pseudo-
polymeres comme la lignine. Les sources courantes de composés phénoliques comprennent
également les produits alimentaires transformés tels que les boissons alcoolisées, les produits
de boulangerie, les céréales, les huiles et les graisses, les viandes, les produits laitiers et les
aliments pour animaux. En outre, les composés phénoliques peuvent étre produits

synthétiquement a partir de diverses matieres premiéres, notamment le benzene et le phénol[5].

Les composés phénoligues sont produits a grande échelle dans le monde entier, ou ils
sont utilisés dans de nombreuses applications industrielles, telles que la production de
plastiques, de médicaments et d'autres produits chimiques. Certains d'entre eux sont également
utilisés dans la fabrication de colorants, de produits pharmaceutiques et de produits chimiques

agricoles. Il peut étre produit de plusieurs maniéres, dont la plus importante est:

e Production a partir de matiéres premieres fossiles : le phénol peut étre produit a partir
de cumene, qui est un dérivé du pétrole brut, par un procédé appelé « voie cuméne-
phénol ».

e Production a partir de matiéres premieres renouvelables : les composés phénoliques
peuvent également étre produits a partir de sources renouvelables telles que la
lignocellulose, la biomasse et les résidus agricoles. Ces sources sont converties en
produits chimiques par des processus de conversion tels que la pyrolyse, I'nydrolyse
acide ou enzymatique, la gazéification et la fermentation.

e Production par synthése chimique : les composés phénoliques peuvent également étre
synthétisés chimiquement a partir de réactifs de base tels que le benzéne et I'oxyde de

propylene.
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I. 5 Risques et préventions d’utilisation des composé aromatiques

Les composés aromatiques présentent des propriétés toxiques communes a de nombreux

autres solvants, en particulier pour les effets provoqués par de fortes concentrations
I.5. 1 Toxicité et maladies professionnelles

L'exposition des travailleurs aux hydrocarbures aromatiques dans le cadre de leur
activité professionnelle engendre de nombreux risques.L’exposition a de fortes doses agit sur
le systéme nerveux central ce qui entraine notamment des états de somnolence, des sensations
d’ébriété et des maux de téte. Des expositions plus faibles mais prolongées peuvent altérer la
mémoire et certaines capacités psychiques. lls ont aussi une toxicité prouvée sur 1’oreille interne
pouvant entrainer une diminution de ’audition. Leur contact prolongé avec la peau ou les
muqueuses aura une action dégraissante et desséchante se traduisant par des irritations ou des
dermatoses. Dans certains cas, il peut étre mortel s'il est avalé et pénetre dans les voies
respiratoires, Les composés phénoliques, quant a eux, peuvent causer des irritations cutanées et

oculaires, ainsi que des troubles respiratoires et des cancers.

Le benzéne est le plus toxique de tous ces solvants, il se distingue par sa grande toxicité
pour les cellules sanguines et les organes qui les produisent (moelle osseuse). Ceci se manifeste
par une réduction des globules rouges, des globules blancs et des plaquettes. Les affections en
résultant vont de la simple anémie a la survenue de cancers de sang liés a 1’exposition répétée

a des concentrations de quelques ppm pendant plusieurs années
I. 5. 2 Risques d'incendie, d'explosion et de réactivité

Ces composés sont inflammables, c’est 1’un des risques technologiques importants li¢ a
leur utilisation. a température ambiante, en présence d une flamme nue, d’une étincelle ou d’une
source de chaleur importante, ils s’enflammeront instantanément. Les vapeurs d’hydrocarbures

aromatiques peuvent former avec 1’air des mélanges explosifs.

Dans des conditions normales d’utilisation, les aromatiques sont des produits stables.
Cependant, il faut étre prudent lors de sa manipulation. Ils ne corrodent pas les métaux usuels
mais attaquent certains caoutchoucs et matieres plastiques telle que le polyéthylene, En outre,
certains composés aromatiques peuvent réagir de maniere violente avec d'autres produits

chimiques, tels que les oxydants, les acides forts, les bases fortes, les halogénes et les métaux
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alcalins. Ces réactions peuvent entrainer des incendies, des explosions et la libération de gaz

toxiques ou corrosifs.
I. 5. 3 Risque pour ’environnement

La présence de hauts niveaux de composés aromatiques dans I'eau est un vrai probléeme
dans les pays industrialisés. L’environnement est considéré pollué lorsqu’il renferme des
substances dont les teneurs sont telles qu’elles présentent des risques pour la santé humaine ou

un danger pour les humains et les écosystémes.

Les hydrocarbures aromatiques, comme tous les solvants pétroliers, sont tous des
composés organiques volatils (COV), leur vaporisation dans 1’atmosphere contribue a la
production d’ozone dans la troposphére augmentant ainsi les risques pour les personnes
asthmatiques ou souffrant d’insuffisance respiratoire. Les composes aromatiques peuvent
contaminer les eaux de surface et souterraines par le biais de fuites de réservoirs de stockage,
de déversements accidentels ou de déchets industriels mal gérés. Certains composes, comme

les phénols, peuvent étre toxiques pour les organismes aquatiques a des concentrations élevées.

En cas de rejet des hydrocarbures aromatiques dans un milieu aquatique, une faible
partie se dissoudra dans I’eau et le reste surnagera a la surface. Leur biodegradabilité est
faible et les hydrocarbures aromatiques sont toxiques pour les organismes aquatiques. Il est
donc important de gérer correctement les composés aromatiques pour minimiser leur impact
sur I'environnement et la santé humaine. Cela peut inclure une gestion appropriée des déchets
industriels, une surveillance de la qualité de l'air et de I'eau, et des mesures de prévention des

déversements et des accidents.
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I1. 1 Introduction

L'élimination du benzéne, du toluéne et des composés phénoliques des eaux usées
industrielles est un probléme environnemental important, en raison de leurs propriétés toxiques
et de leur présence dans les eaux usées qui peuvent avoir des effets négatifs sur les écosystemes

et les humains.

Les composés de benzene, de toluéne et de phénol sont classés comme polluants
organiques lourds et volatils, qui se forment généralement a la suite de processus de fabrication
et de production dans diverses industries telles que les industries pétroliére, chimique et
pharmaceutique. Lorsqu'il est rejeté dans les eaux usées industrielles, il peut contaminer les

eaux de surface et souterraines et entrainer la contamination des sources d'eau.

Ces polluants posent un défi environnemental et sanitaire, car le benzene et le toluéne
sont toxiques pour I'nomme et sont considérés comme des cancérigénes potentiels. De plus, le
benzeéne, le toluéne et les composés phénoliques sont naturellement non biodégradables, ce qui

signifie gu'ils continuent a se former et a s'accumuler dans lI'environnement.

L'élimination du benzéne, du toluéne et des composés phénoliques des eaux usées
industrielles est d'une grande importance dans la recherche et le développement pour
développer des technologies et des procédés efficaces et économiques pour éliminer ces

polluants. Ces technologies impliquent de nombreux processus chimiques et physiques

I1. 2 Importance de I'élimination du benzene de I'eau

L'élimination du benzéne revét une grande importance pour la protection de
I'environnement et de la santé publique. Le benzéne est un composé organique toxique et
cancérigéne qui peut contaminer I'eau et l'air. L'inhalation ou I'exposition a ce composé peut
entrainer de graves problemes de santé tels que le cancer, les maladies du sang, les troubles
neurologiques et affecter différents organes du corps, tels que le systéeme respiratoire et le
foie.De plus, si le benzéne se déverse dans les eaux souterraines, les eaux de surface ou est
pulvérisé dans l'air, il peut contaminer les sources d'eau, les sols, les plantes et les animaux.
Cela entraine des effets néfastes sur les écosystémes environnants et une pollution des
ressources en eau.ll est donc essentiel de travailler activement a I'élimination du benzéne de
I'environnement et a la préservation de la pureté de I'eau et de I'air. Les méthodes d'élimination
du benzéne comprennent l'utilisation de techniques telles que la dégradation biologique,
I'adsorption chimique et des procédes de purification efficaces tels que l'utilisation de charbon

actif, la technologie de I'évaporation et la distillation. Les installations et industries qui
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manipulent le benzene doivent se conformer aux normes environnementales spécifiées et
prendre des mesures pour éliminer le benzene de maniéere efficace et sans danger pour

I'environnement et la santé publique.
I1. 3 Méthodes d'élimination du benzéne

Il. 3. 1 adsorption sur charbon actif
11. 3. 1. 1 adsorption

a Définition

L'adsorption est un processus chimique ou physique par lequel des molécules, des
atomes ou des ions provenant d'une phase gazeuse ou liquide se fixent a la surface d'un solide
ou d'un liquide, formant une couche adhérente. Cela se produit grace a des forces d'attraction
intermoléculaires, créant une concentration plus élevée de la substance adsorbée a la surface de
I'adsorbant par rapport & sa phase d'origine. L'adsorption se produit généeralement a la surface

d'un matériau appelé adsorbant, tel que le charbon actif [9]

Interface gaz-liquide Interface liquide-solide

Film gazeux | Film liquide Film liquide
Mmeugazeux\? (Muieuuqume Mnieuuquide:
I | |
(¥ d v, . o 0 Gli ¢
0: ‘ (@ ¢ ’g
¢ :9 © 6 0¥ ;9
Absorption Adsorption

Fig(1l.1.1): Le phenomene d’adsorption

14




CHAPITRE II Techniques d’élimination du benzéne, Toluéne et composés phénolés

b Les types d’adsorption
e Adsorption physique

L'adsorption physique, également connue sous le nom de physisorption, est un type
d'adsorption dans lequel les molécules adsorbées sont liées a la surface d'un matériau adsorbant
par des forces de van der Waals. Ces forces d'attraction intermoléculaires sont relativement
faibles et se produisent entre les molécules adsorbées et les atomes de surface de I'adsorbant.Ce
type d'adsorption s'accompagne de la formation de plusieurs couches moléculaires a la surface
de l'adsorbant [10,11].

I'adsorption physique se distingue de I'adsorption chimique, dans laquelle une réaction
chimique se produit entre les espéces adsorbées et I'adsorbant, entrainant la formation de
liaisons chimiques plus fortes.

e Adsorption chimique

L'adsorption chimique est un type d'adsorption dans lequel les molécules adsorbées
réagissent chimiquement avec la surface de I'adsorbant. Contrairement a I'adsorption physique
(ou physisorption), I'adsorption chimique implique la formation de liaisons chimiques entre les

molécules adsorbées et les atomes de surface de I'adsorbant [10,11]

L'adsorption chimique peut impliquer sur de nombreuses interactions, tels que des réactions
d'oxydation, de réduction, d'acidité ou de complexation. Ces réactions chimiques conduisent a
des changements significatifs dans la structure de la surface de I'adsorbant ainsi que dans les

propriétés des molécules adsorbées.
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Tableau (11.1).Comparaison entre adsorption physique et chimique [12]

Propriétés

Température du processus

Adsorption physique

Relativement basse

Adsorption chimique

Plus élevé

Chaleur d’adsorption environ 5 Kcal/mol environ 10 Kcal/mol
Liaison Physique Van der Waals Chimique
Cinétique Rapide, réversible Lente, irréversible
Spécificité Processus non spécifique Processus trés spécifique
Désorption Facile Difficile

Couches formées Mono ou multicouches Uniquement monocouche

¢ Description du mécanisme d'adsorption du benzene

Le benzéne, un composé organique aromatique, peut étre adsorbé sur différents
matériaux adsorbants tels que le charbon actif. Le mécanisme d'adsorption du benzene peut étre
décrit en deux étapes distinctes.Premiérement, le benzéne peut subir une adsorption physique
sur la surface de l'adsorbant. Cette adsorption repose principalement sur des forces de van der
Waals, des interactions faibles mais non spécifiques. Les molécules de benzéne sont attirées
par les atomes de surface de l'adsorbant grace a ces forces de van der Waals. L'adsorption
physique du benzéne est réversible, ce qui signifie que les molécules peuvent étre libérées de
la surface de I'adsorbant en modifiant les conditions expérimentales, comme en réduisant la
pression ou en augmentant la température.Deuxiémement, le benzéne peut subir une adsorption
chimique sur la surface de I'adsorbant. Dans ce cas, des réactions chimiques se produisent entre
le benzéne et les atomes de surface de lI'adsorbant, formant des liaisons chimiques plus fortes.
Ces réactions d'adsorption chimique du benzéne peuvent impliquer la formation de liaisons
covalentes ou d'autres types de liaisons chimiques spécifiques. Contrairement a l'adsorption
physique, I'adsorption chimique du benzéne est généralement moins réversible et nécessite
souvent des conditions spécifiques, telles que des températures élevées ou la présence de

catalyseurs, pour favoriser la désorption.
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d Utilisations de I’adsorption

L'adsorption est un processus largement utilisé dans de nombreuses applications. Parmi
ces utilisations, on peut citer la purification de I'eau, pour éliminer les contaminants présents
dansl'eau potable tels que les substances organiques, les produits chimiques, les métaux lourds
et les composés indésirables. Des matériaux adsorbants tels que le charbon actif, les résines
échangeuses d'ions et les membranes d'adsorption sont largement utilisés pour purifier I'eau a

des fins domestiques, industrielles et environnementales [11].

e Facteurs affectant le phénoméne d'adsorption

les facteurs qui influencent le phénomene d'adsorption comprennent la température, le
pH, la nature de I'adsorbant, la nature de I'adsorbat et le temps d'adsorption. Comprendre ces
facteurs est essentiel pour optimiser les processus d'adsorption dans divers domaines, tels que
la purification de I'eau, la séparation des gaz ou l'adsorption de substances dans I'industrie
chimique [13;14].

I1. 3. 1. 2 Charbon actif

a Définition
Le charbon actif est un matériau poreux dérivé du charbon, généralement de la houille,

de la tourbe, de la coque de noix de coco ou d'autres matiéres organiques carbonées.

4
—
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Fig( Il .2):Structure cristalline: (a) graphite ; (b) charbon actif
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Tableau (I1.2).Classification de la taille des différents pores selon I’TUPAC

Pores Diametre (nm) Volume poreux (cm3 /g)
Macropores Supérieur a 50 0,2-0,8
Mésopores Comprise entre 2-50 0,02-0,1
Micropores Inférieur a 2 0,2-0,6

micropore

mésopore

macropore

taille d'une molécule de nitrophénol =«

micropores (d, <2 nm) =

mésopores (2 nm < d, < 50 nm)

macropores (d, > 50 nm)

Fig( 1l .3): Représentation schématique des différents types de pores

b Propretés physiques et chimiques du charbon actif

Le charbon actif possede plusieurs propriétés physiques et chimiques qui en font un

matériau efficace dans de nombreux processus d'adsorption et de purification.

Sur le plan physique, le charbon actif se caractérise par une grande surface spécifique. Sa
structure poreuse developpée lui confere une surface étendue, ce qui favorise une adsorption
accrue des contaminants. De plus, il présente une porosité variée, comprenant des pores
microscopiques et des macropores. Cette porosité permet une plus grande capacité d'adsorption
et permet aux contaminants de pénétrer et d'étre piégés dans les pores. Le charbon actif est
disponible sous différentes formes, telles que des granules, des poudres ou des blocs, avec des

tailles de particules variables selon I'application spécifique. Enfin, il a généralement une faible

densité, ce qui facilite son utilisation dans les systemes de filtration et de purification.
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Du point de vue chimique, le charbon actif se distingue par sa capacité d'adsorption élevée. Il
est capable de retenir diverses substances, notamment les contaminants, les produits chimiques
organiques, les métaux lourds, les gaz et les odeurs indésirables. De plus, le charbon actif peut
étre modifié chimiquement pour améliorer sa sélectivité envers certains contaminants
spécifiques. Des traitements chimiques peuvent le rendre plus sélectif envers les produits
chimiques organiques ou les métaux. Il peut également présenter une certaine réactivité
chimique, lui permettant de participer a des réactions d'oxydation ou de réduction avec certains
contaminants. Enfin, le charbon actif est généralement stable thermiquement, ce qui signifie

qu'il peut résister a des températures élevées sans se dégrader.

Micrapore Mesopore

— SUfUC TN — SHEf0E inferie

Fig( Il .4): Représentation schématique de la surface interne et externe d’un adsorbant[15].

¢ Préparation du charbon actif

La préparation du charbon actif comprend plusieurs étapes pour créer une structure
poreuse développée et une surface spécifique élevée. Tout d'abord, la matiére premiere utilisée
peut étre de la houille, de la tourbe, de la coque de noix de coco, des résidus agricoles ou des
déchets de biomasse. Cette sélection dépend des propriétés de la matiere premiere et de
I'application finale du charbon actif. La premiere étape est la carbonisation de la matiére
premiére. Cela implique de chauffer la matiére premiére a des températures élevées (500-900
°C) en l'absence d'oxygene, ce qu'on appelle la pyrolyse. Ce processus permet d'eliminer les
substances volatiles et de convertir le carbone présent en une structure carbonée. Ensuite, le
charbon carbonisé obtenu peut subir une étape d'activation pour augmenter sa surface
spécifique. Apreés l'activation, le charbon actif est lavé pour éliminer les impuretés et les résidus

d'activation. Enfin, il est séché pour éliminer toute humidité residuelle.
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Matériaux bruts

............. l............‘
l |

Activation physique Activation chimique
Carbonisation Meélange du précurseur et I'agent

acti 3 /K N
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Fig( Il .5):Diagramme schématique de processus de la production du charbon actif [16]

d Types de charbon actif
Il existe différents types de charbon actif, qui se distinguent par leur origine, leur

méthode de préparation, leur structure et leurs propriétés spécifiques.
e Charbon actif en poudre

Il se présente sous forme de poudre fine avec une taille de particules réduite. Le charbon
actif en poudre est souvent utilisé dans les applications ou une grande surface spécifique est

requise, telles que la filtration de I'eau ou des gaz [16].

#

Fig( 1l .6):Charbon actif en poudre
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e Charbon actif granulaire

Il se présente sous forme de granules de taille réguliere. Le charbon actif granulaire est
couramment utilisé dans les systéemes de filtration d'eau potable, les filtres a air et les colonnes
d'adsorption [16].

Fig(11.7):Charbon actif granulaire

e Différentes applications du charbon actif

Le charbon actif est un matériau polyvalent qui trouve de nombreuses applications dans
différents domaines. 1l est largement utilisé pour la purification de I'eau, le traitement des eaux
useées, la filtration de I'air, la décoloration et la désodorisation, la purification des gaz, ainsi que

dans certaines applications médicales.

le charbon actif est utilisé pour éliminer les contaminants organiques, les produits
chimiques, les métaux lourds, les polluants et les odeurs, améliorant ainsi la qualité de I'eau
potable, de I'eau de piscine et de I'eau de processus industriel. 1l est également largement utilisé
dans le traitement des eaux usées pour éliminer les composés organiques, les pesticides, les

solvants et autres contaminants présents dans les effluents industriels et municipaux.

Il est également utilisé dans les applications industrielles telles que la purification des
gaz de procédé, la capture des gaz d'échappement et I'élimination des COV et des contaminants

gazeux.

21



CHAPITRE II Techniques d’élimination du benzéne, Toluéne et composés phénolés

I1. 3. 2 Processus d'adsorption du benzene sur charbon actif

Le processus d'adsorption du benzene sur le charbon actif implique plusieurs étapes.
Tout d'abord, le benzene entre en contact avec le charbon actif, qui peut prendre différentes
formes (granules, poudre, blocs). Ensuite, le benzene est adsorbé physiquement sur la surface
du charbon actif grace aux forces d'attraction, telles que les forces de Van der Waals. 1l pénetre
ensuite dans les pores du charbon actif, qu'ils soient microscopiques ou macropores, ce qui
augmente la surface d'adsorption disponible. Une fois a l'intérieur des pores, le benzéne est
retenu grace a des forces d'attraction plus fortes, telles que les interactions n-n (interactions pi-
pi) et les interactions dip6le-dip6le entre le benzéne et les sites de surface du charbon actif. Au
fur et a mesure que le benzéne est adsorbé, les sites d'adsorption se remplissent
progressivement. La quantité de benzene adsorbé dépend de la concentration initiale de benzéne
et de la capacité d'adsorption du charbon actif. Une fois que le charbon actif est saturé en
benzéne, il peut étre régénéré pour éliminer le benzene adsorbé. Cela peut se faire en chauffant
le charbon actif a des températures élevées (régénération thermique) ou en utilisant des solvants

appropriés pour extraire le benzene (régénération chimique).

grain de micropore
charbon actif macropore Y méSOpOI’E

Surface
exteme

Surface

/
RS interne
===
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Fig(1l.8):Schéma de 1’adsorption physique de polluants par un charbon actif [17].
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I1. 3. 3 Facteurs influencant I'efficacité de I'adsorption du benzene

L'efficacité de I'adsorption du benzéne sur le charbon actif peut étre influencée par
plusieurs facteurs. Tout d'abord, le temps de contact entre le benzéne et le charbon actif est un
facteur important. Un temps de contact plus long permet une interaction prolongée entre le
benzene et le charbon actif, ce qui peut augmenter I'efficacité de I'adsorption. La concentration
initiale de benzéne dans la solution ou dans I'air est également un facteur clé. Une concentration
plus élevée de benzene peut entrainer une saturation plus rapide des sites d'adsorption du
charbon actif, réduisant ainsi I'efficacité globale de I'adsorption. De plus, la présence d'autres
substances chimiques dans la solution ou dans l'air peut affecter lI'adsorption du benzéne.
Certains composés peuvent interagir avec le charbon actif et potentiellement concurrencer
I'adsorption du benzéne, réduisant ainsi son efficacité. Il est donc important de considérer la
composition chimique de la solution ou de I'air lors de I'évaluation de I'adsorption du benzéne
sur le charbon actif.

I1. 3. 4 Application d'adsorption de benzene a partir de solutions aqueuses sur charbon
actif

Wibowo et al. (2007) L'étude examine I'impact de la chimie de surface et du pH de la
solution sur I'adsorption du benzéne et du toluene sur différents types de charbon actif, y
compris le charbon actif commercial F-400 et ses formes traitées a I'acide et a la chaleur. Le
traitement a I'acide nitrique a introduit un nombre significatif de groupes acides oxygénés sur
la surface ducharbon, tandis que le traitement thermique a augmenté la basicité du matériau.
Les caractéristiques des pores du charbon n'ont pas été considérablement modifiées apreés ces
traitements. Les résultats mettent en évidence I'importance des interactions dispersives dans le
processus d'adsorption. Le charbon actif présentant un faible nombre de groupes acides
oxygenés (F-400Tox) a démontré la meilleure capacité d'adsorption. Ces résultats suggérent
que la chimie de surface du charbon actif joue un role essentiel dans I'adsorption du benzene et
du toluéne, et que la présence de groupes acides oxygénés peut ameliorer I'efficacité
del'adsorption. 1l est également noté que les interactions dispersives sont un facteur clé dans ce

processus [15].
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Derylo et al. (2011) ont réalise une étude sur le processus d'adsorption de dérivés
sélectionnés de benzéne a partir d'une solution aqueuse sur deux matériaux carbonés présentant
des propriétés de surface différentes, notamment en termes de quantité de groupes fonctionnels
a base d'oxygéne. Ils ont constaté que I'équation de Langmuir-Freundlich fournissait un

ajustement satisfaisant pour les isothermes d'adsorption dans tous les cas [18]

Dans leur étude, Yakout et al. (2014) ont examiné la cinétique d'adsorption du benzéne
en utilisant du charbon actif activé par I'acide phosphorique, préparé a partir de la balle de riz.
Ils ont constaté une absorption initiale rapide du benzéne, qui est devenue presque constante
apres 40 minutes de contact. L'étude cinétique de I'adsorption du benzéne sur le CBR a été
réalisée en utilisant les modéles pseudo-premier ordre, pseudo-deuxiéme ordre, Elovich et
diffusion intraparticulaire. Les données cinétiques d'adsorption ont suivi le modéle cinétique du
pseudo-deuxieme ordre, ce qui suggere une nature de chimisorption du processus. Le modeéle
de diffusion intraparticulaire a confirmé que la diffusion intraparticulaire n'est pas un
mécanisme pleinement opérationnel, tandis que le modele de Boyed a suggeéré que la diffusion
en film est I'étape limitante de la vitesse. Leurs résultats ont démontré que les carbones issus de
la balle de riz sont des adsorbants efficaces pour le benzene, et ils ont souligné leur potentiel
prometteur dans I'élimination du benzene lors du traitement des eaux usées. Yakout et al. (2014)
ont réalisé une étude comparative sur lI'adsorption du benzene, révélant que le charbon activé a
base de balle de riz (CBR) présentait une capacité d'adsorption du benzéne supérieure (365

mg/g) par rapport a d'autres adsorbants [19]

Avrafat et al. (1999) ont étudié I'effet du KCI sur I'adsorption du phénol, du toluéne et du
benzéne sur du charbon actif avec différents degrés d'oxygénation de surface. Ils ont observé
différentes tendances d'effet du sel pour chaque composé. Les effets observés du KCI ont
étéinterpretés en termes de neutralisation de la charge électrique a la surface du carbone et des
molécules adsorbées, d'adsorption d'eau et d'effet de "salting out". Ils ont constaté que
I'adsorption d'eau était cruciale pour réduire la capacité d'adsorption du charbon actif.
L'influence de I'adsorption d'eau était plus prononceée sur les surfaces de carbone présentant des
quantités plus élevées de groupes contenant de I'oxygeéne. Ces résultats ont été confirmés par

des mesures réalisées a I'aide de la microcalorimétrie en flux [20].
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Kong et al. (2014) ont préparé du charbon dérivé de boues poreuses par un nouveau
processus pyrolytique en une seule étape avec des agents poreux de fabrication mixtes a base
d'acide citrique et de ZnCI2. Ce charbon a été utilis¢ comme adsorbant hybride & base de
carbone pour quatre dérives de benzene, dont le 4-chlorophénol, le phénol, I'acide benzoique et
I'acide 4-hydroxybenzoique en solution aqueuse. Il s'est averé efficace pour l'adsorption de

nombreux types de dérivés de benzéne en solution aqueuse [21]

Dans cette étude, I'objectif était de comprendre le mécanisme d'adsorption des composes
aromatiques (benzene et nitrobenzene) sur une surface de carbone activé en introduisant et en
éliminant des groupes fonctionnels acides. Les expériences d'adsorption ont été réalisées en
utilisant des solutions aqueuses et des solutions de n-hexane pour obtenir les isothermes
d'adsorption. Les résultats ont montré que la présence de groupes fonctionnels acides en
solution aqueuse entravait significativement I'adsorption du benzéne, tandis que I'adsorption du
nitrobenzéne sur les surfaces avec des groupes fonctionnels acides augmentait avec la
concentration de la solution. En solution de n-hexane, l'adsorption du benzéne était difficile en
raison de son affinité élevée avec le solvant, tandis que le nitrobenzene était plus adsorbé sur
les surfaces avec des groupes fonctionnels acides. Les cinétiques d'adsorption et de désorption
du nitrobenzéne ont montré des constantes de vitesse plus faibles sur les surfaces avec des
groupes fonctionnels acides en raison de la perturbation de la diffusion. En résumeé, cette étude
a démontré que la structure et la polarité de surface du charbon actif, ainsi que la présence de
groupes fonctionnels acides, jouent un réle essentiel dans l'adsorption des composés

aromatiques [22].

I1. 4 L'importance d’éliminer le toluéne

L'élimination du toluene est importante en raison des risques potentiels pour la santé et
I'environnement associés a cette substance chimique. Le toluene est un composé organique
volatil largement utilisé dans de nombreuses industries, notamment dans la fabrication de
solvants, de peintures, de vernis, de colles et d'autres produits chimiques. Lorsqu'il est présent
dans l'air, le toluéne peut étre inhalé et entrainer divers effets néfastes sur la santé humaine. I
peut causer des irritations des voies respiratoires, des maux de téte, des étourdissements, des
nausees et une fatigue. Une exposition prolongée ou a des concentrations élevées peut entrainer
des dommages au systéeme nerveux central, des troubles du sommeil, des troubles cognitifs et
des problémes de développement chez les enfants. De plus, le toluene est également une
substance préoccupante pour I'environnement. Lorsqu'il est déversé dans les eaux usées ou dans

I'environnement, il peut contaminer les sources d'eau et les sols, entrainant une pollution. Cette
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pollution peut avoir des effets néfastes sur les écosystemes aquatiques et terrestres, perturbant
la vie des organismes vivants et la biodiversité. Par conséquent, I'élimination du toluéne est
essentielle pour prévenir les risques pour la santé humaine et réduire I'impact négatif sur
I'environnement. L'utilisation de méthodes telles que l'adsorption sur charbon actif, la
distillation, la biofiltration ou I'oxydation catalytique peut permettre de retirer le toluene des
eaux usées, des effluents industriels ou de I'air, contribuant ainsi a la protection de la santé

publique et de I'environnement.

Il. 4. 1 Procédés d'oxydation avanceés

Les procédés d'oxydation avancés (AOP) ont été proposés pour la premiére fois pour le
traitement de l'eau potable dans les années 1980, définis comme des processus redox qui
impliquent la génération de radicaux hydroxyle (OH) en quantités suffisantes pour affecter la
purification de I'eau, plus tard, le concept d'AOP a été élargi pour inclure I'oxydation Avec les
radicaux sulfatés (SO 4 - ), différents des oxydants courants comme le chlore et I'ozone qui ont
un double réle de décontamination et de désinfection, les AOP sont principalement utilisés pour
détruire les polluants organiques ou inorganiques dans les eaux et les eaux usées, bien que
I'inactivation des AOP ait été étudiée Pour les agents pathogenes et les indicateurs pathogenes,
ils sont rarement utilisés pour la désinfection car les demi-vies de ces radicaux sont si courtes
(de I'ordre de la microseconde), que les temps de rétention nécessaires a la désinfection sont
prohibitifs en raison de concentrations en radicaux extrémement faibles. appliqués pour le
traitement des eaux usées, on s'attend a ce qu'ils fonctionnent Les radicaux, en tant qu'agent
oxydant puissant, détruisent suffisamment les polluants des eaux usées, les convertissant en
produits moins toxiques et méme non toxiques, offrant ainsi une solution ultime pour le

traitement des eaux usées.

I1. 4. 2 Comment fonctionnent les processus d’oxydation avances

Les systtmes AOP sont des méthodes d'oxydation en phase agueuse composées
d'especes hautement réactives utilisées pour la destruction oxydative des contaminants cibles.
L'AOP crée un oxydant secondaire plus puissant et moins selectif, le radical hydroxyle, dans
I'eau. Cet oxydant secondaire peut provoquer l'oxydation de la plupart des composeés
organiques. Comme le dioxyde de carbone et I'eau, le radical hydroxyle a un potentiel
d'oxydation beaucoup plus élevé que I'0zone ou le peroxyde d'hydrogéne et réagit généralement

au moins un million de fois plus rapidement, ce qui réduit le temps de contact et I'empreinte.
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I1. 4. 3 Utilisations de procédés d'oxydation avancés

Les processus d'oxydation avancée sont largement utilisés pour le traitement des eaux
usées et la dégradation de contaminants. Ils sont appliqués dans le traitement des eaux usées
municipales, la depollution des eaux souterraines, le traitement des effluents industriels,
I'élimination des micropolluants et la dégradation des composes chlorés. Ces processus
permettent de decomposer les contaminants organiques et inorganiques en produits moins
toxiques, de convertir les composes réfractaires en substances plus facilement dégradables et
de réduire lI'impact environnemental des contaminants dans I'eau. Ils sont utilisés pour traiter
une variété de substances telles que les produits pharmaceutiques, les produits chimiques
industriels, les pesticides, les résidus chlorés, etc. Les processus d'oxydation avancée

contribuent ainsi a améliorer la qualité de l'eau et & préserver les ressources en eau.

I1. 4. 4 Application de la processus d'oxydation avancée pour éliminer le Toluéne

Dans cette étude, une nouvelle approche a été utilisée pour dégrader le toluéne gazeux
en flux continu dans un systéme en batch, en utilisant le procédé UV/H202. Ce procéedé a été
compare aux procedés UV/Fenton et Fenton. Lesrésultats de cette étude démontrent I'efficacité
du procédé UV/H202 dans la dégradation du toluéne dans un systeme en batch. La formation
constante et modérée des radicaux -OH a partir de ce procédé joue un role essentiel dans
I'élimination améliorée des COV en flux continu, par rapport aux procédés Fenton et
UV/Fenton. L'efficacité d'élimination du toluéne a été maintenue a plus de 80% grace au
procédé UV/H202, sans perte d'efficacité, et la minéralisation du toluene a atteint un taux de
72,0%. L'analyse du bilan carbone et la détection d'intermédiaires ont suggéré que ce processus
de dégradation implique principalement trois voies réactionnelles : abstraction d'atome
d'’hydrogéne, addition d'-OH et isomérisation. Ces résultats indiquent que la méthodologie
utilisée dans cette étude peut étre efficace dans I'élimination d'autres COV en présence de
radicaux -OH. Des recherches supplémentaires sont en cours pour approfondir ces

connaissances [23].

Dans leur étude, Rayaroth et al. (2023) ont passé en revue les processus d'oxydation
avancée (POA) utilisés pour I'elimination des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)
dans différents environnements. Les résultats ont montré que la plupart des POA étaient
efficaces pour éliminer les HAP présents dans les milieux aquatiques. Une analyse comparative
de la degradation des différents HAP a révelé que l'efficacité de I'oxydation dépendait
principalement du nombre de cycles aromatiques et des groupes fonctionnels attachés a ces

cycles. Cependant, il a été observé que la présence d'ions chlorure, nitrite et nitrate dans les
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eaux contaminées réelles pouvait entrainer la formation de dérivés halogénés et nitrés des HAP,
ce qui constitue un défi lors de l'utilisation des POA dans des systemes réels. L'oxydation des
HAP par les POA a conduit a la formation de sousproduits tels que des composés phénoliques,
des quinones, des alcools et des acides aliphatiques. Ces sous-produits sont générés par I'attaque
des espéces reactives de I'oxygene (ERO) sur les sites riches en électrons des HAP. Les POA
se sont averés étre une méthode adaptable pour I'élimination des HAP a partir de différentes
matrices environnementales. Les POA a base de persulfate ont été utilisés avec succes pour
I'oxydation des HAP présents dans le sol, permettant ainsi une dégradation chimique in situ. De
plus, la combinaison de différents POA peut étre une solution efficace pour éviter la formation
de produits intermédiaires inattendus ou toxiques et permettre une oxydation plus rapide des
HAP [24].

llexiste diverses sources d'hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) qui
entrainent I'accumulation de HAP dans le sol et I'eau. Les processus d'oxydation avancée (POA)
ont été utilisés avec succes pour éliminer les HAP des matrices aqueuses et du sol. Comparés a
d'autres méthodes d'élimination telles que les méthodes physiques et biologiques, les POA
présentent un taux de dégradation élevé, permettant une dégradation compléte en peu de temps.
De plus, ces processus peuvent étre réalisés dans des conditions environnementalement
pertinentes. On conclut que les POA a base de persulfate (PS) et les POA assistés par électrolyse
(EAOP) sont efficaces pour éliminer les contaminants d'un milieu aqueux. Cependant, en raison
de l'interaction forte entre les HAP et le sol, leur élimination de la matrice du sol est difficile.
C'est pourquoi plusieurs méthodes utilisent I'oxydation assistée par un agent de solubilisation
approprié, et dans ces cas, le persulfate est la premiére et la meilleure option. L'efficacité
d'élimination des HAP dans les POA dépend également de leur structure. La réaction initiale
des radicaux -OH avec les HAP conduit a la formation de composés phénoliques, suivie d'une
réaction d'ouverture de cycle. De plus, diverses espéces reactives participent a la degradation
des HAP dans les POA. L'implication de radicaux superoxydes et d'oxygéne singulet dans les
POA tels que les POA a base de sulfate de réduction (SR-AOP) et la photocatalyse favorise une
oxydation rapide, en particulier pour les dérivés aniline des HAP. Les dérivés quinone formés
lors de l'oxydation des HAP sont d'importants activateurs du persulfate, ce qui favorise la
géneration d'especes réactives dans le milieu. Les composes monoaromatiques subissent une
oxydation plus rapide que les HAP de faible et de haute masse moléculaire, ainsi que leurs
dérivés. De plus, I'efficacité d'elimination est affectée par diverses matrices, telles que les ions

organiques et inorganiques. Les principaux constituants des matrices aqueuses, tels que les ions
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bicarbonate et les espéces organiques, piegent les especes réactives et réduisent l'efficacité
d'élimination dans la plupart des cas. Cependant, pour certains dérivés hydroxylés et aminés
des HAP, les radicaux carbonates améliorent I'efficacité d'élimination via un mécanisme de
transfert d'électrons. Les ions halogenures et les ions nitrite ont également un impact négatif sur
I'élimination et entrainent la formation de dérivés halogénés et nitro toxiques. De plus, les
processus de dénitration/halogénation dans de nombreux dérivés des HAP respectifs générent
de nombreux intermédiaires toxiques. Par conséquent, une attention particuliére doit étre

accordée a I'élimination des dérivés des HAP [24].

I1. 5 Importance de I'éelimination des composés phénoliques de I'eau
L'élimination des composés phénoliques de I'eau revét une grande importance en raison
de ses impacts sur I'environnement et la santé humaine. Les composés phénoliques, tels que le
phénol, le bisphénol A et les chlorophénols, sont des polluants toxiques persistants. Leur
présence dans l'eau peut perturber les écosystéemes aquatiques, réduire la biodiversité et
présenter des risques pour la santé humaine, notamment en termes de cancers et de troubles
reproductifs. De plus, leur élimination est nécessaire pour se conformer aux réglementations
environnementales et préserver les ressources en eau douce. En adoptant des méthodes de
traitement efficaces, nous pouvons réduire les niveaux de ces contaminants et garantir la qualité

de I'eau pour la protection de I'environnement et la santé de tous.
I1. 5. 1 Méthodes d'élimination des composes phénolique
Il. 5. 1. 1 Extraction liquide-liquide

a Définition

L'extraction liquide-liquide est un processus de séparation qui consiste a transférer
sélectivement des composés solubles d'une phase liquide a une autre phase liquide immiscible.
Il repose sur les différences de solubilité ou d'affinité des composés cibles entre les deux phases

liquides.

b Le principe de I'extraction liquide-liquide

L'extraction liquide-liquide est I'une des méthodes de base du génie chimique. Il permet
la séparation d'un ou plusieurs composants d'un mélange en profitant de leur répartition inégale
entre deux liquides pratiqguement non miscibles. Le systeme en deux étapes consiste en une
solution aqueuse contenant une ou plusieurs solutions et une solution organique constituée d'un

diluant non miscible a l'eau et d'un composé organique appelé extrait . Les méthodes
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d'extraction sont basées sur le suivi de I'équilibre, et donc le transfert de masse ne peut étre

ignoré.

De maniére générale, le procédé d'extraction liquide-liquide nécessite trois grands
procedés successifs.

e Deux liquides immiscibles, généralement une phase aqueuse et une phase organique,
sont préparés et mis en contact. Les deux phases sont mélangées et agitées pour
permettre le transfert des composés cibles de la phase aqueuse vers la phase organique.

e Apreés une période d'agitation, les deux phases sont laissées au repos pour permettre leur
séparation naturelle. Les phases se séparent en fonction de leur densité et de leur
immiscibilité.

e La phase organique, qui contient les composeés cibles, est récupérée séparément de la
phase aqueuse. Des techniques supplémentaires telles que I'évaporation ou ladistillation

peuvent étre utilisées pour concentrer et purifier les composes extraits

Extrait Solvant

[ |

i

l  Solus | |

Raffinat Solution
d'alimentation

Fig( Il .9): Procédé d’extraction liquide-liquide

Les utilisations industrielles de I'extraction liquide-liquide se développent rapidement
depuis longtemps. Le premier procéde utilisé dans l'industrie pétroliere était le procédé
EDLENU en 1907, et son objectif était d'éliminer les composés aromatiques des huiles de

pétrole par traitement avec du dioxyde de soufre liquide.

L'extraction liquide-liquide offre l'avantage de pouvoir séparer efficacement les
composés cibles de I'eau, en particulier lorsque les méthodes conventionnelles ne sont pas
suffisamment efficaces. Elle est largement utilisée dans le domaine de la purification de I'eau,

le traitement des effluents industriels et la séparation des substances chimiques.
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Tableau ( Il .3).donne une vue schématique des différentes applications de 1’extraction

liquide- liquide dans les industries

Industrie Applications Activités
Production d’aromatiques
Pétrochimique Purification du pétrole Optimisation de procédés
Alkylation
Synthese de polymeéres, Optimisation et
Chimique fibres développement de
Pesticides, herbicides procedes
Récupération des
Alimentaire et antipiotiques, thimisation et
Pharmaceutique __etvitamines developpgmlent de
Purification des produits procedes
génétiques
, _ Récupération et purification Recherche de solvants
Hydromeétallurgique des !
. plus efficaces
Métaux
Nucléaire Traitement des déchets Developpgment de
Procédés
Traitement des eaux
polluées Optimisation et
Environnementale Récupération et recyclage de développement de
sous Produits procédés

Produits

¢ Classification des différents systémes d’extraction
Les différents systémes d'extraction peuvent étre classés en fonction de différents
criteres. Cependant deux systémes prédominent. Le premier est présenté par Tremillon . et le

second par Marcus et Kertes. Nous nous sommes plus particulierement intéresses a ce dernier.

La classification de Marcus et Kertes est fondee sur le type de mécanisme mise en oeuvre lors
de I’extraction. Les auteurs différencient les extractants selon leurs propriétés chimiques.

Quatre systémes d’extraction sont recensés .

e Extraction par échange de cations
e Extraction par échange d’anions
e Extraction par chélation

e Extraction par solvatation
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d Propriétés de ’Extractant

Le choix d'un extractant pour un procédé d'extraction liquide-liquide est une étape
cruciale pour assurer une extraction efficace. Les propriétés de I'extractant, telles que son
coefficient de distribution, sa masse volumique, sa viscosité, sa tension interfaciale, sa
solubilité, sa stabilite, sa toxicité et sa sécurite, sont essentielles pour garantir I'efficacité et la
sélectivité de I'extraction. Il est rare qu'un seul composé possede toutes ces propriétés
simultanément, donc il est préférable de se concentrer sur une ou deux propriétés clés en
fonction des exigences spécifiques de I'extraction. Dans certains cas, I'ajout d'un deuxieme
extractant ou d'un diluant peut compenser les propriétés moins favorables de I'extractant
principal. En trouvant un compromis entre ces différents facteurs, il est possible de concevoir
un procédé d'extraction économiquement compétitif, efficace et sir. Cette approche permet de

développer des solutions viables pour diverses applications industrielles et environnementales.

e Mécanismes d'extraction liquide-liquide

L'extraction liquide-liquide repose sur différents mécanismes, tels que la partition, la
distribution sélective, I'extraction acido-basique, l'extraction par solvant spécifique et
I'extraction par chélation. La partition est basée sur la différence de solubilité des composés
entre les phases liquides, tandis que la distribution sélective repose sur les interactions
chimiques spécifiques entre les composés et les solvants des phases. L'extraction acido-basique
utilise des réactions chimiques pour convertir les composés en formes ioniques qui se
distribuent différemment entre les phases acide et basique. Certains solvants sont
spécifiquement congus pour extraire certains composés en raison d'interactions particuliéres,
tandis que l'extraction par chélation implique la formation de complexes stables entre des
ligands chélatants et des ions métalliques. Le choix du solvant extractant, les conditions de
mélange et d'autres facteurs peuvent influencer ces mécanismes et I'efficacité de I'extraction.
Comprendre ces mécanismes est essentiel pour concevoir et optimiser les processus d'extraction

liquide-liquide dans différentes applications.
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f Application de I’extraction dans 1'élimination des phénols

L'étude de Jiang et al. (2003) a porté sur I'élimination des phénols en utilisant des
alcools, des amines et des acides organiques. Les chercheurs ont évalué I'efficacité de ces
solvants dans I'extraction liquide-liquide des phénols présents dans une solution aqueuse [25].

Les résultats expérimentaux sont illustrés dans le tableau 4

Tableau (Il .4).Rendement d'extraction des phénols par les alcools, les amines et les acides

organiques[26]

R-OH E% R-NH2 E% R-COOH E%
C5h11 75.20 C9H19 73.50 C4H9 48.10
C6H13 77.00 C10H21 74.80 C5H11 45.20
C7H15 85.30 C11H23 78.30 C6H13 44.70
C8H17 93.80 C12H25 82.50 C7H15 43.90
C11H23 92.40 C13H27 88.00 C8H17 44.00
C12H25 91.40 C14H25 92.40 C10H21 43.40

Les travaux de Jiang et al. (2003) ont montré que I'efficacité d'extraction du phénol
dépend de la nature des solvants utilisés. lls ont observé que pour les alcools et les amines,
I'efficacité d'extraction du phénol augmente avec I'allongement de la chaine carbonée.
Cependant, dans le cas des acides organiques, I'efficacité d'extraction diminue a mesure que la
chaine carbonée s'allonge. En utilisant le logiciel Gaussien 98, Jiang et al. (2003) ont pu
conclure que les alcools présentent une efficacité d'extraction plus elevée que les amines et les

acides carboxyliques pour I'élimination du phénol[25].

ces etudes mettent en évidence l'importance de la nature du solvant utilisé dans
I'extraction du phénol. Les alcools, les amines et les acides organiques peuvent avoir des

performances différentes en fonction de la chaine carbonee et du contexte de I'extraction.
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Une étude comparative menee par Olejniczak et al. (2005) a examiné I'extraction des
phénols en utilisant trois solvants : I'nexane, le toluene et le diéthyl carbonate. Le diéthyl
carbonate s'est averé étre le solvant le plus efficace en raison de la formation d'une liaison
hydrogéne entre le groupe hydroxyle du phénol et I'atome d'oxygéne du diéthyl carbonate.
L'efficacité de I'extraction dépend fortement de I'nydrophobicité du phénol, qui augmente avec
l'augmentation du volume molaire. Ainsi, I'nydrophobicité du phénol est un facteur important

qui influence I'efficacite de I'extraction [26]

Une étude réalisée par Palma et al. (2007) s'est intéressée a l'influence de la tempeérature,
de la concentration de NaOH et de la vitesse d'agitation sur la récupération du phénol a l'aide
d'une solution aqueuse de NaOH. Les chercheurs ont constaté que la température et la vitesse
de rotation avaient un impact sur le coefficient de transfert de masse, tandis que la concentration

de la solution NaOH n'avait pas d'effet significatif [27]

I1. 6 Les techniques non destructives
Les techniques non destructives reposent sur l'utilisation de méthodes d'extraction qui
se basent sur les propriétés chimiques ou physiques des composes, permettant ainsi une

séparation sélective de un ou plusieurs composés d'un mélange.

Les méthodes physico-chimiques se sont révélées codlteuses et présentent des
inconveénients inhérents, notamment la formation de composés secondaires toxiques tels que les

phénols chlorés.

Il. 6. 1 La coagulation-floculation

La coagulation-floculation est un procédé de traitement des eaux usées qui vise a
éliminer les impuretés en favorisant la formation de flocs. Ce procédé est de plus en plus
reconnu pour sa capacité a rivaliser avec des méthodes plus colteuses comme l'adsorption sur
charbon actif ou I'oxydation a I'ozone. Il implique I'ajout rapide de produits chimiques, tels que
des sels métalliques trivalents, qui neutralisent et destabilisent les particules colloidales,
favorisant ainsi la formation de flocs. Les flocs agglomerent les particules fines en suspension,
facilitant leur élimination ultérieure par filtration. La coagulation-floculation peut éliminer
diverses substances organiques et inorganiques, notamment les graisses, les huiles, le
phosphore, la matiére en suspension (MES) et les métaux lourds. Toutefois, une approche
spécifique adaptée a chaque type d'effluent est nécessaire pour optimiser le procédé. Les
quantités d'agents coagulants requises dépendent de facteurs tels que le pH, l'alcalinité, la

concentration en phosphate et le point d'injection du coagulant. Une fois le procédé terming, le
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précipité de micro-flocs peut étre séparé de I'effluent liquide par filtration ou centrifugation.
Les boues resultantes peuvent étre traitées de différentes manieres, comme I'enfouissement
direct, la déshydratation, I'incinération, I'oxydation chimique ou le traitement biologique. Pour
ameliorer I'efficacité de purification, la coagulation-floculation peut étre combinée a d'autres
méthodes de traitement. Le choix du coagulant ou du floculant approprié dépendra de son

efficacite et de son codt par rapport aux autres alternatives disponibles [26]

Il. 6. 2 L'adsorption

L'adsorption est un processus par lequel les molécules ou les particules d'une substance
se lient a la surface d'un autre matériau. L'adsorption peut étre réalisée a travers différentes
interactions chimiques telles que les forces électrostatiques, les forces de Van der Waals, et les
interactions hydrophobes. Plusieurs études ont été faites pour 1’élimination des phénols en
utilisant plusieurs adsorbants comme les charbons actifs, les zéolites, les gels de silice activés,

l'alumine activée et I’argile naturelle (bentonite) ...etc.

a Principe de ’adsorption

L'étude de I'adsorption implique généralement la mesure de la concentration en solution
a différents moments pour déterminer la quantité d'adsorbat adsorbée a I'équilibre. Cependant,
cette approche ne permet pas de comprendre les mécanismes sous-jacents de I'adsorption. Pour
cela, des techniques complémentaires telles que la spectroscopie infrarouge, la spectrométrie
de masse, la microscopie électronique a balayage et la modélisation moléculaire peuvent étre
utilisées. Ces techniques fournissent des informations sur les interactions entre l'adsorbat et
I'adsorbant, les sites d'adsorption préférentiels et les changements structuraux. En combinant
les mesures expérimentales avec ces techniques d'analyse avancées, il est possible de mieux
comprendre les mécanismes d'adsorption, d'optimiser les conditions d'adsorption et de
développer des matériaux adsorbants plus efficaces. Cela contribue a ameliorer les procédés
d'élimination des polluants et de purification de I'eau, ainsi que d'autres applications liées a

I'adsorption.

b Les modéles cinétiques d’adsorption

Les modéles cinétiques d'adsorption sont utilisés pour étudier la vitesse a laquelle se
produit le phéenomene d'adsorption. Ils se basent sur des equations qui decrivent le transfert de
matiére a l'interface liquide-solide, prenant en compte les résistances au transfert de matiére.
L'équation fondamentale de ces modéles stipule que le flux d'adsorption est proportionnel a la

différence entre la quantité adsorbée a un instant donné (qgt) et la quantité adsorbée a I'équilibre
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(ge). Ainsi, un écart plus important entre ces deux quantités entraine un flux d'adsorption plus
élevé. Différents modeles cinétiques ont été développés pour étudier le mécanisme d'adsorption.
Parmi eux, on trouve le modele cinétique du pseudo-premier ordre (modele Lagergren), le
modele cinétique du deuxieme ordre, le modele de diffusion intra-particulaire proposé par
Weber et Morris, ainsi que le modele d’Elkovich. Ces modeles permettent de décrire et de

prédire le comportement cinétique de I'adsorption en fonction du temps.

¢ Application de I’adsorption pour I’élimination des phénols

Des études réalisées par Huang et al ont porté sur l'utilisation de I'adsorption pour
I'élimination des phénols de solutions aqueuses [26] lls ont examiné I'adsorption du phénol en
utilisant des rectorites modifiées avec des tensioactifs tels que le chlorure de dodécyle
diméthyle benzyle d'ammonium, le bromure d'hexadécyle triméthyle d'ammonium et le
bromure d'octadécyle triméthyle d'ammonium. Les résultats de ces études ont montré que
I'adsorption du phénol, présent dans une solution aqueuse de pH 6, se produisait spontanément
a température ambiante. La quantité de phénol adsorbée dépendait étroitement de la quantité

d'adsorbant utilisée.

L'adsorption sur charbon actif offre une excellente capacité d'adsorption du phénol,
selon les travaux de Jia et Lua (2009). Le charbon actif présente des caractéristiques favorables
telles qu'une grande surface spécifique, une distribution de taille des pores bien équilibrée et
une résistance mécanique élevée, ce qui lui confére une capacité d'adsorption élevée pour les

polluants organiques. De plus, il offre la possibilité d'étre régénéré par combustion ou par

pyrolyse [28].

Dans une étude réalisée par Riaz et al. (2002), I'adsorption du phénol sur du charbon
actif a été examinée pour des concentrations variant entre 200 et 400 mg/L. Les chercheurs ont
observé que le temps d'équilibre était atteint rapidement, en seulement 5 minutes. Ils ont
également conclu que le pourcentage d'adsorption augmentait avec I'augmentation de la masse
d'adsorbant, ce qui suggére une relation directe entre la quantité d'adsorbant utilisée et
I'efficacité de I'adsorption. De plus, les résultats obtenus étaient en accord avec l'isotherme de
Langmuir, une relation mathématique qui decrit I'adsorption d'un soluté sur une surface solide.
Cela suggere que le processus d'adsorption du phénol sur le charbon actif peut étre décrit par

ce modeéle théorique [29].

Dans le méme contexte, Vasu (2008) a utilisé principalement du charbon actif comme
adsorbant pour éliminer le phénol et I'o-crésol. Ses observations ont révélé que le pH n‘avait
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pas unegrande influence sur le pourcentage d'adsorption. Une Iégere diminution de la quantité
adsorbée a été observée avec l'augmentation du pH (en raison de la solubilité accrue du phénol
dans un milieu alcalin). Vasu a également démontré que le modéle de Redlich-Peterson
présentait une bonne corrélation (0,9976 pour le phénol et 0,9999 pour I'o-crésol) et que la
cinétique suivait une loi de pseudo-second ordre. La désorption a été reéalisée en utilisant des

acides tels que I'acide acétique (0,1M) et I'acide chlorhydrique (0,1M) [30].

Tableau (11.5).Désorption des phénols

% Désorption avec

Adsorbats
Eau CH3COOH HLC
Phénol 25,49 55,28 71,25
O-crésol 24.05 51,29 70,28

Il convient de noter que la désorption maximale est obtenue avec I'acide chlorhydrique
(HCI). Cependant, cela ne signifie pas que la molécule de phénol est adsorbée par un mécanisme
d'échange d'ions. Cette désorption est plutdt due a la solubilité élevée du phénol dans un milieu

acide.
Il. 6. 3 procédés de séparation

a Définition

Les procédés de séparation par membranes sont largement utilisés dans le traitement des
eaux. Ces procédes sont classés en fonction du type de membranes utilisées (solides, liquides
ou gazeuses) et de la force motrice qui les anime. Comparés aux procedés classiques, les
séparations par membrane offrent plusieurs avantages significatifs. Ils permettent une réduction
des colts d'investissement, une consommation d'énergie réduite, et des codts d'installation

moindres grace a leur conception modulaire et leur fonctionnement simplifié [26].

b principe de la séparation membranaire
Le principe de la separation membranaire repose sur l'utilisation de systemes polyphasés
composeés d'un fluide a traiter, d'un fluide traité et d'une membrane. La membrane agit comme

une barriére et constitue l'interface entre les deux phases liquides. Elle permet ou bloque le
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transfert de certaines espéces entre ces deux milieux. Son réle est d'assurer une sélectivité
appropriée tout en offrant une résistance au transfert réduite et une résistance mecanique
adéquate.Dans le cas du traitement des effluents contenant du phénol, deux techniques de
séparation membranaire couramment utilisées sont la pervaporation et Il'ultrafiltration. Ces
techniques membranaires offrent des avantages tels qu'une haute sélectivité, une efficacité
énergétique, une capacité de traitement éleveée et une faible consommation de produits
chimiques. Elles sont donc largement utilisées dans le traitement des effluents contenant du

phenol, permettant ainsi de réduire sa concentration dans I'eau et de préserver I'environnement.

. - L
Salutien o L. "
-
L

kembrang . L] L

Fig( Il.10):Principe de I’ultrafiltration [31].

Le fluide a traiter, qui peut étre un liquide ou un gaz contenant des composants a separer,
est introduit d'un c6té de la membrane. La membrane agit comme une barriere sélective,
permettant le passage sélectif de certains composants tout en bloquant d'autres.Les composants
qui traversent la membrane et sont récupérés de l'autre cdté sont appelés le fluide traité. Ces
composants peuvent étre plus purs, débarrassés des impuretés ou des substances indésirables
présentes dans le fluide a traiter.La séparation membranaire peut étre basée sur différents
mécanismes, tels que la filtration par taille (comme dans l'ultrafiltration), I'adsorption sélective

(comme dans la pervaporation) ou la diffusion sélective (comme dans I'osmose inverse).

¢ Application de la pervaporation pour éliminer le phénol
La pervaporation a attiré beaucoup d'attention pour la récupération du phénol présent
dans les eaux usées. Dans ce contexte, les membranes a base de polymeéres sont couramment

utilisées

L'utilisation d'une membrane en PEBA (Polyéther bloc amide), constituée de
copolymeéres, a démontré une bonne sélectivité envers le phénol lors du traitement d'un mélange
contenant jusqu'a 8% de phénol en masse. Les performances s'améliorent lorsque la membrane

est fabriquée a partir de PEBA 2533. A une température de 80°C, pour des flux de phénol
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variant entre 0,017 et 0,26 kg.m-2h-1 et des concentrations de phénol comprises entre 3,102 et
8,103 mg.L-1, un facteur d'enrichissement de 20% a 60% peut étre atteint [32 ;33]

La pervaporation présente de nombreux avantages : une consommation d'énergie
minimale, lI'absence de besoin de régénération et I'absence de contamination secondaire.
Cependant, son principal inconvénient est le faible flux par rapport aux autres procédés de

séparation membranaire [26].

I1. 7 Les méthodes destructives

Les méthodes destructives sont des approches utilisées pour traiter les substances
toxiques présentes dans les eaux résiduaires en les transformant en d'autres produits ou en les
détruisant completement. Ces méthodes visent a altérer la nature des polluants afin de réduire

leur toxicité.

Il. 7. 1 Le traitement biologique

Le traitement biologique est I'une des méthodes les plus couramment utilisées pour la
purification des eaux polluées. Il est généralement utilisé en tant que derniére étape d'une série
de processus de traitement. Cette méthode permet une élimination partielle des composés
organiques totaux (COT), cependant, les micro-organismes présents dans le traitement
biologique ont une tolérance limitée aux concentrations de produits toxiques, qui sont

généralement comprises entre 1 et 5 ppm.

Le traitement biologique est en constante évolution, et I'une des priorités de la recherche
actuelle est de développer de nouvelles bactéries spécifiqgues a un produit, dans le but
d'améliorer considérablement I'élimination des composés organiques totaux (COT). Ces
recherches visent a trouver des micro-organismes capables de dégrader de maniére efficace et
sélective les polluants organiques présents dans les eaux polluées, permettant ainsi une

purification plus compléte et plus efficace.

a Principe

Le traitement biologique est une méthode utilisée pour éliminer les contaminants de
I'eau en utilisant des micro-organismes, tels que des bactéries, des champignons ou des algues,
pour dégrader les composés organiques présents dans I'eau. Il repose sur le principe de la
biodegradation, ou les micro-organismes utilisent les contaminants comme source de nourriture

et les décomposent en produits plus simples, tels que le dioxyde de carbone, I'eau et la biomasse.
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Le traitement biologique peut se faire de différentes manieres, notamment par
biofiltration, boues activées, lagunage, lits bactériens ou cultures fixes, selon les

caractéristiques spécifiques de I'eau a traiter et les objectifs du traitement.

Dans un systeme de traitement biologique, les micro-organismes sont maintenus dans
des conditions favorables a leur croissance et a leur activité métabolique. Ces conditions
comprennent des facteurs tels que la température, le pH, la disponibilité des nutriments et de

I'oxygéne.

Le traitement biologique présente plusieurs avantages. Il est généralement moins
colteux que les méthodes physico-chimiques, il est efficace pour éliminer les composés
organiques et il peut étre utilisé pour traiter de grandes quantités d'eau. De plus, il est
respectueux de I'environnement car il utilise des processus naturels de dégradation. Cependant,
le traitement biologique peut présenter certaines limitations. Certains contaminants peuvent étre
difficiles a dégrader biologiqguement, ce qui peut nécessiter l'utilisation de techniques
complémentaires. De plus, il peut étre sensible aux fluctuations des conditions
environnementales, ce qui peut affecter l'efficacité du traitement. Enfin, le traitement
biologique peut nécessiter un tempsde réaction plus long par rapport aux méthodes physico-

chimiques.

b Application du traitement biologique pour éliminer les phénols

Plusieurs espéces de bactéries sont connues pour leur capacité a dégrader le phénol,
telles que Alcaligenes sp, Acromobacter sp, Rhodococcus sp, Rhodococcus erythropolis,
Acinetobacter sp, Candida tropicalis, Candida maltosa, Pseudomonas putida, Bacillus
thermoleovorans, ainsi que certains champignons tels que Fusarium sp, Aspergillus sp,

Penicillium sp et Graphium sp [34].

La dégradation aérobie du phénol par ces micro-organismes repose principalement sur
les processus d'ortho-oxydation et de méta-oxydation. Au cours de la premiere étape de la
dégradation, une enzyme appelée hydroxylase du phénol utilise de I'oxygéne moléculaire pour
ajouter un deuxieéme groupe hydroxyle a la position ortho- par rapport au groupe hydroxyle déja
présent, formant ainsi du catéchol. Le catéchol peut ensuite étre dégradé par I'intermédiaire des
voies d'ortho-oxydation ou de méta-oxydation. Il convient de noter que la plupart de ces études

impliquent des espéces microbiennes déja présentes dans I'environnement [34].
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L'utilisation de boues activées est une solution plus attrayante pour le traitement des
eaux usées en raison de ses nombreux avantages. Ce procedé repose principalement sur un
traitement aérobie dans lequel les matiéres organiques présentes dans les eaux usées sont
oxydées en dioxyde de carbone, en eau et en biomasse. L'oxygene nécessaire a ce processus est
fourni par I'aération, soit par diffusion dair, soit par un systeme mecanique. Les micro-
organismes présents dans les boues activées se développent et forment des flocs biologiques

qui sont ensuite séparés des eaux traitées dans un clarificateur secondaire [34].

Le traitement par boues activees offre plusieurs avantages. Tout d'abord, il permet une
élimination efficace des matieres organiques, y compris le phénol, présent dans les eaux usées.
De plus, il est relativement simple a mettre en ceuvre et nécessite un équipement moins
complexe que d'autres méthodes de traitement. De plus, ce procédé génére une quantité limitée
de boues résiduaires, ce qui réduit les colts associés a leur élimination. Enfin, lesboues activées
peuvent étre facilement adaptées pour traiter différents types de contaminants présents dans les
eaux usées, ce qui en fait une méthode polyvalente et largement utilisée dans le traitement des

eaux usées.

Lors du traitement de solutions phénoliques a forte charge organique, plusieurs
problemes peuvent survenir, notamment lors de I'utilisation de différents types de réacteurs tels

que les réacteurs a films suspendus, les lits fixes ou les lits panier.

Le réacteur biologique séquentiel (SBR) est un systeme adapté pour I'élimination du
phénol, mais son efficacité peut varier en fonction du taux de charge organique. Des études ont
montré que le SBR est particulierement efficace pour des taux de charge modérés de phénol.
Cependant, pour des charges élevées en phénol, les systemes SBR classiques peuvent présenter
une faible efficacité et entrainer des problémes opérationnels tels que la production excessive

de boues.

Une étude spécifique a ete réalisée en utilisant un réacteur discontinu séquentiel SBR
ensemencé avec une culture de halophile et des solutions de phénol avec une concentration
initiale de 120 mg.L-1. Les résultats ont montré une élimination de 99,5% du phénol dans cette

configuration particuliére.

En milieu anaérobie, le phénol peut étre dégradé par différents organismes, tels que les

organismes méthanogenes, les bactéries du fer et les bactéries sulfato-réductrices. Parmi les
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voies de dégradation anaérobie étudiées, la voie la plus courante est la dégradation du phénol

par le biais du benzoyl-CoA.

Cependant, il est important de noter que I'efficacité des processus de biodégradation
anaérobie du phénol n'est généralement pas élevée. C'est pourquoi, dans de hombreux cas, la

biodégradation du phénol en milieu aérobie est préferée.
Il. 7. 2 L'oxydation

I1.7.2. 1 L'oxydation chimique

L'oxydation avancée est une méthode utilisée lorsque les processus biologiques
traditionnels sont inefficaces pour éliminer les contaminants de I'eau. Elle implique I'utilisation
d'oxydants puissants pour décomposer les composés organiques et inorganiques présents dans
I'eau. Certains oxydants couramment utilisés dans les procédés d'oxydation avancée incluent le
chlore, I'nypochlorite de sodium, le dioxyde de chlore, I'0zone et le peroxyde d'hydrogene. Le
chlore, I'nypochlorite de sodium et le dioxyde de chlore sont utilisés comme oxydants dans le
traitement de I'eau, généralement dans un milieu légérement acide. Cependant, la formation de
dérivés chlorés toxiques peut étre un inconvénient majeur de cette technique. L'ozone est
considéré comme l'un des oxydants les plus puissants, capable de détruire divers composés
organiques. Cependant, son utilisation économique est limitée aux eaux fortement réfractaires
et fortement diluées. Le peroxyde d'hydrogéne posséde un pouvoir oxydant supérieur a celui de
I'acide hypochloreux. Son utilisation en présence d'ions ferreux comme catalyseurs permet

d'obtenir des produits de réaction non toxiques et biodégradables.

Il est important de noter que chaque oxydant a ses avantages et ses inconvénients, et le
choix de I'oxydant dépendra des caractéristiques spécifiques de I'eau a traiter et des objectifs de

traitement.

II. 7. 2. 2 L'oxydation électrochimique

Le traitement par oxydation électrochimique est une méthode efficace et une alternative
pour résoudre les problemes de pollution de I'eau. Il est utilisé en complément des méthodes
biologiques et physico-chimiques, notamment dans le traitement des effluents industriels
contenant des composés organiques toxiques, réfractaires ou difficilement dégradables par des

méthodes conventionnelles.

L'oxydation électrochimique est un procédé efficace pour traiter les composes

organiques réfractaires. Il présente une grande flexibilité d'application, adaptée a différents
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types d'eaux usées, et peut fonctionner dans des conditions variables de pH et de température.
Cependant, il est important de noter que ce procédé peut consommer beaucoup d'énergie et
entrainer des codts opérationnels importants, ce qui doit étre pris en compte lors de sa mise en

ceuvre a grande échelle.

a Application de I’oxydation pour I’élimination des phénols

Dans I'étude menée par Alnaizy et al. (2000), il a été démontré que la concentration de
peroxyde d'hydrogéne joue un role crucial dans le procédé H202/UV. En effet, une
augmentation de la concentration de peroxyde d'hydrogéne favorise généralement une
augmentation du taux de destruction du phénol ou de la vitesse a laquelle il est éliminé.
Cependant, il a été observé qu'au-dela d'une certaine limite, le peroxyde d'hydrogene peut avoir
un effet inhibiteur sur I'oxydation du polluant.ll est important de trouver un ratio optimal entre
la concentration de phénol et celle de peroxyde d'hydrogene dans le procedé H202/UV. Selon
les résultats de I'étude, ce ratio optimal se situe généralement entre 0,004 et 0,02, ce qui signifie
que la concentration de peroxyde d'hydrogene doit étre maintenue dans cette plage pour obtenir
une efficacitt maximale dans la destruction du phénol. Au-dela de cette plage, une
concentration plus élevée de peroxyde d'hydrogéene peut entrainer une diminution de I'efficacité
du procédé.Ces informations sont essentielles pour optimiser les conditions de réaction du
procédé H202/UV dans le but d'obtenir les meilleurs résultats en termes de dégradation du
phénol [35].

Dans I'étude menée par Trong (1999) sur I'oxydation électrochimique du phénol, il a été
constaté que l'utilisation d'une anode en charbon actif granulé (CAG) permettait d'atteindre une
élimination de 95% du phénol en seulement 30 minutes, tandis qu'une anode Ti/IrO2 n'éliminait
que 30% du phénol sur une période de quatre heures. Cela met en évidence l'importance du

choix de I'anode dans le procédé d'oxydation électrochimique du phénol [26]
I1. 8 Comparaison entre les différentes techniques

I1. 8. 1 Comparaison entre ’adsorption et ’extraction liquide-liquide

L'adsorption est une méthode efficace pour traiter les eaux usées contenant de faibles
concentrations de phénol, et elle présente généralement peu de problémes. Cependant, en raison
du codt eleve du charbon actif, cette technique ne peut pas étre utilisée pour traiter des eaux
résiduaires ou des rejets industriels contenant des concentrations élevées de phénol [26]. En
revanche, l'extraction joue un role important dans certains secteurs industriels pour la

récupération du phénol Cette méthode présente des avantages par rapport a d'autres techniques,
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notamment sa capacité a traiter des eaux usées contenant des concentrations élevées de phenol,
géneralement supérieures a 3 103 mg/L. Elle devient méme rentable lorsque la concentration

en phénol dépasse 104 mg/L [27].

I1. 8. 2 Comparaison de la pervaporation avec la séparation par membranes solides
La pertraction est un procédé de séparation qui utilise des membranes liquides plutot
que des membranes solides. Il présente plusieurs différences clés par rapport aux méthodes

classiques [26].

e Sélectivité des membranes : Les membranes liquides utilisées en pertraction offrent
généralement une sélectivité plus élevée que les membranes solides. Cette sélectivité
est basee sur les différences de solubilité des solutés dans le liquide membranaire. De
plus, I'ajout de transporteurs mobiles dans la phase membranaire peut améliorer la
sélectivité en favorisant le transport des solutés insolubles dans la membrane liquide.

e Conditions opératoires : La pertraction fonctionne a des conditions opératoires moins
contraignantes. Cela comprend des températures ambiantes, des pressions de travail tres
faibles voire nulles, etc. De plus, le risque de colmatage des membranes est
pratiquement inexistant, ce qui permet un fonctionnement en continu, sauf pour les

membranes émulsionnées.

la pertraction se distingue des méthodes classiques de séparation par I'utilisation de
membranes liquides, offrant une sélectivité plus élevée et des conditions opératoires moins
contraignantes. Ces caractéristiques font de la pertraction une option attrayante pour diverses

applications de séparation.

I1. 8. 3 Comparaison de la pervaporation avec I’extraction liquide-liquide
La pertraction liquide est une technique qui combine I'extraction liquide/liquide avec la
récupération des solutés dans un méme contacteur. Elle présente deux avantages principaux par

rapport a I'extraction classique [26].

e Force motrice maximale : La pertraction maintient une force motrice élevée tout
au long du processus grace a la régénération continue du solvant et aux réactions
auxiliaires. Cela permet un transfert efficace des substances et réduit le nombre
d'étapes nécessaires pour atteindre la separation souhaitée.

e Capacité du solvant: Contrairement a l'extraction classique, ou la capacité du

solvant est un facteur limitant pour I'extraction de solutés, la pertraction utilise
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la phase membranaire comme intermédiaire temporaire. Ainsi, la capacité du
solvant n'est pas un critére restrictif. La régénération continue du solvant permet
l'utilisation d'un large éventail d'extractants (solvants), y compris des produits
moins colteux et moins toxiques, offrant ainsi une plus grande flexibilité dans

le choix des solvants.

la pertraction liquide combine I'extraction liquide/liquide et la récupération des solutés
dans un seul processus. Ses avantages comprennent une force motrice maximale gréce a la
régenération continue du solvant et une capacité de solvant plus flexible. Cela en fait une
technique prometteuse pour I'extraction et la concentration efficaces des solutés, offrant des
possibilités d'amélioration de I'efficacité et de l'utilisation de solvants plus respectueux de

I'environnement.

I1. 8. 4 Comparaison entre le traitement biologique et ’oxydation

Le traitement biologique présente un inconvénient majeur lorsqu'il s'agit de traiter les
eaux usees contenant du phénol. En effet, le phénol a des effets inhibiteurs sur les micro-
organismes actifs, ce qui limite I'efficacité du processus de dégradation . La toxicité élevée du
phénol peut entrainer une inhibition des processus biologiques, une diminution de la capacité
de décantation et une croissance limitée des micro-organismes . Les concentrations élevées de
phénol dans les effluents sont particulierement problématiques, car le phénol n'est pas
facilement dégradé biologiquement a des concentrations supérieures a 200 mg/L . Lorsque les
concentrations de phénol sont élevées, les micro-organismes peuvent cesser de se développer
et de dégrader les composeés organiques présents dans I'eau, ce qui entraine une inefficacité du
traitement biologique. Par conséquent, le traitement biologique seul n'est souvent pas adapté
pour le traitement des eaux usées contenant du phénol a des concentrations élevées. Des
stratégies complémentaires ou des prétraitements peuvent étre nécessaires pour réduire la
concentration de phénol avant d'appliquer le traitement biologique, ou d'autres méthodes de
traitement plus spécifiques peuvent étre envisagées pour traiter efficacement les eaux usées

phénoliques [26].

L'oxydation électrochimique est une méthode de traitement des eaux usées qui présente
des avantages tels que l'utilisation d'une source d'énergie non polluante, la facilité
d'automatisation et la réduction de la nécessité d'équipements volumineux. Cependant, son
utilisation a grande échelle dans le traitement des eaux usées municipales ou industrielles est

limitée en raison du co(t élevé des équipements, de la nécessité de compétences spécialisées et
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des conditions de fonctionnement spécifiques. Malgré ces limitations, la recherche continue
dans le domaine de l'oxydation électrochimique pour améliorer son efficacité et sa faisabilité
économique. Des progreés sont attendus dans le développement de nouvelles technologies et

I'utilisation plus répandue de cette méthode dans le futur.

Actuellement, deux approches sont utilisées pour traiter les eaux contenant du phénol :
la destruction et la récupération. Les méthodes de destruction incluent I'oxydation chimique et
les traitements biologiques, tandis que les techniques de récupération comprennent I'adsorption,
la pervaporation, l'ultrafiltration et I'extraction par membrane liquide. Ces méthodes visent a
réduire la concentration de phénol dans les eaux usées afin de protéger la santé humaine et les
écosystemes. La récupération du phénol peut également présenter des avantages économiques
et environnementaux en permettant sa réutilisation ou sa séparation des autres composants de

I'eau.
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Conclusion

L’élimination du benzéne, du toluéne et des composés phénolés de I'eau usée industrielle
est un sujet d'importance croissante dans le domaine de la gestion environnementale. La
présence de ces contaminants organiques dans les effluents industriels représente un risque pour
la santé humaine et I'écosystéme. Au fil des années, de nombreuses études ont été réalisées pour

développer des techniques efficaces de traitement de ces polluants.

Les méthodes de traitement les plus couramment utilisées incluent I'adsorption sur charbon
actif, I'extraction liquide-liquide, I'oxydation chimique, I'oxydation avancée et I'électrochimie.
Chacune de ces méthodes présente des avantages et des limites, et le choix de la méthode
appropriée dépend des caractéristiques spécifiques de I'eau usée, des exigences réglementaires

et des considérations économiques.

Les études ont montré que l'adsorption sur charbon actif est une méthode efficace pour éliminer
ces composés de I'eau usée. Cependant, elle nécessite une régénération réguliére du charbon et
la gestion appropriée des déchets. L'extraction liquide-liquide, en utilisant des
solvantsspeécifiques, s'est également révélée prometteuse, mais elle nécessite une attention

particuliere & la sélection du solvant et & la gestion des phases liquides.

L'oxydation chimique, telle que l'utilisation de peroxyde d'hydrogéne ou d'ozone, peut étre
efficace pour dégrader ces composés, mais elle peut également conduire a la formation de sous-
produits toxiques. L'oxydation avancée, qui implique l'utilisation de réactifs puissants tels que
le persulfate ou le peroxyde de peroxydisulfate, offre des possibilités d'élimination plus
compléte des contaminants, mais elle nécessite une évaluation approfondie des sous-produits

formés.

L'électrochimie, en particulier I'oxydation électrochimique, émerge comme une solution
prometteuse pour I'élimination de ces polluants. Les études ont montré que les électrodes
spécifiques, telles que les électrodes de plomb ou d'oxyde de plomb, peuvent offrir une

dégradation compléte des composés phenol
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