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Résumé 

Le tnchloroéthyIène (TCE) est fiéquement retrouvé dans les eaux souterraines 

contaminées aux hydrocarbures chiorés. L'enzyme méthane mono-oxygénase (MMO), 

produite par les méthanotrophes, sous sa fome soluble (MMOs) oxyde le méthane et une 

variété de substances organochlorées dont le TCE à des taux plus rapides que sous sa 

forme particulaire (MMOp). La biofl tdon est de plus en plus employée pour traiter de 

grands volumes de gaz avec de tàibles concentrations de wntaminants. L'objectif 

principal de ce projet était de vérifier que la bionltration méthaaotrophe du TCE en phase 

p m i g  * i t  fi&&!e, c.~fic .v~;+ @ de ccn.m&re I I ~ ,  bi~fiJfiltre d'étudier l e  

Comportement du biofiltre. 

Des essais de minéralisation en microcosmes ont démontré que le consortium 

méthanotrophe provenant d'un sol indigène avait la capacité de dégrader le TCE en phase 

gazeuse à un taux initial de dégradation de 5 mg TCE (kg sol sec)" 6' pour une 

concentration gazeuse de TCE de 2,44 mg L" et une c o n c e d o n  de CX& de 50 % v/v. 

La biodégradation du TCE en phase gazeuse a été observée même sans l'ajout de CH4 

probablement due à l'utilisation du PHB comme source d'énergie ou à une dégradation 

sous conditions anaérobies dans les microcosmes, 



L'enrichissement méthanotrophe, par une exposition au C a  du compost et de la tourbe 

préaiablement inocuiés avec un consortkm méthanotrophe a démontré que 

L'enrichissement augmentait la capacité de biodégradation du TCE. Le compost e ~ c h i  a 

dégradé 90,5 % du TCE injecté à un taux initiai de dégradation de 4,76 mg TCE (kg 

compost sec)-' dl. La tourbe enrichie ne  dégradait pas le TCE de façon significative donc 

le compost a été choisi pour les travaux futurs. La minéralisation du TCE et le taux de 

dégradation du TCE ont dimiaué avec une hausse de la concentration initiale de Cfi. Le 

gaz naturel peut être un substitut adéquat pour le remplacement du C& pur lors de 

l'enrichissement des rnéthanotrophes. L'utilisation d'un inoculum solide, plutôt qu'une 

suspension aqueuse ae cehies, pour ie démarrage ci'un biooionirre a réauit ie temps 

nécessaire pour atteindre le taux maximal de dégradation du TCE. Le C& n'était pas 

adsorbé par le milieu filtrant. Pour des concentrations de TCE variant entre 1 et 30 mg L- 

', le TCE a été adsorbé sur le milieu filtrant avec un co&cient de 9'53 g TCE m3 air Cg 

TCE m3 d e u  filtrant)-'. Des essais de minéralisation ont démontré que les cellules des 

bactéries méthanotrophes étaient endommagées suite à une exposition au TCE durant un 

mois. 

Un biofiltre de 0,097 rn de diamètre comportant trois sections de 0,5 m chacune a été 

utilisé pour les essais de biofiltration. Le milieu filtrant était composé de compost et de 

perlite (50 % v/v). Des essais de biofltration ont démontré que la relation entre le taux de 

dégradation du TCE et la concentration de TCE à I'entrée du b iome était linéaire. La 

concentration de TCE variait entre 0,06 et 23 mg L-'. La concentration de a à l'entrée 



du biofltre était maintenue relativement constante à 4 % v/v et le débit gazeux était de 

2,3 L min-'. Des taux de dégradation du TCE jusqu'à 233 g TCE nf3 ont été atteints et 

des taux de c o n s o ~ o n  du CH4 dant jusqu'à 1230 g C a  rn" Y' ont été obtenus- 

Pour des concentrations initiales de Cl& inférieures à 1,i % v/v, le phénomène de 

compétition entre le C& et le TCE était presqu'inexistant. La dégradation du TCE 

s'effectuait surtout dans les premiers 0'5 m du bionltre malgré que les trois étages 

possédaient un potentiel microbiologique similaire pour la consommation du C& et pour 

la dégradation du TCE. Le taux de dégradation du TCE en fonction de la concentration 

initiale de TCE a pu être approxhé par une équation semblable au modèle de Monod où 

n CC --F -3 * -1 ie taux gio'oai de ciégrackion du Ta maximai &ait de v , o ~  moi ILE m n ei Ia 

constante de saturation était égale à 0,036 mmol TCE L-'. 

La biofiftration méthanotrophe est possible. Cependant, le comportement du bionltre 

nécessite une caractérisation supplémentaire et une optimisation des paramètres 

(concentration de C& à I'entrée du biof2trey débit gazeux, hauteur du biofiltre) avant 

d'être utilisé à l'échelle pilote. 



Abstract 

Trichloroethylene (TCE) is frequently found ui groundwater contaminated with 

chlorinateci hydrocarbons. The enzyme methane monooxygenaSe7 produced by 

methanotrophs, in its soluble form (sMMû) oxidizes methane and a wide v~ety of 

halogenateci compounds such as TCE at a fàster rate than its particdate fomi (pMMO). 

Biofiltration is now widely used to treat large volumes of gas with low contaminant 

concentrations. The main goal of this project was to v e e  that methanotrophic 

bionltration of gaseous TCE is fafi le,  design and b d d  a bionlter and to study its 

!X!h.<sr- 

Microcosrns rnineralization assays showed that the methanotrophic consortium in the 

indigenous soil codd degrade TCE at an initial rate of 5 mg TCE (kg dry sd)-' d-l for a 

TCE concentration of 2,44 mg L-' and a concentration of 50 % v/v. The 

biodegradation of gaseous TCE was observed even without the addition of CH4 probably 

using PHB as the energy source or as a result of anaerobic degradation in the microcosms. 

Methanotroph e~chment, by exposure to C& of cohpoa and peat previously 

inoculated with a methanotrophic consortium, showed that enrichment iacreased TCE 

biodegradation capability. E ~ c h e d  compost degraded 90,s % of the TCE supplied at an 

intid rate of 4*76 mg TCE (kg dry compost)-' d-'. Enriched inoculated peat did not 

degrade significant amounts of TCE so compost was chosen for further work TCE 



minerafization and TCE degradation rate were found to decrease with an increase of the 

initial CE& concentration Naturai gas proved to be a suitable replacement for pure C E  

during methanotroph enrichment. The use of a solid-state inoculum as opposed to an 

aqueous suspension of ce& to start-up a biofilter was show to reduce the time required 

to reach the maximal degradation rate. Cl!& was not adsorbed by the bioflter bed. For 

TCE concentrations between 1 and 30 mg L-', TCE was adsorbed with a coefficient of 

9 3 3  g TCE m3 air (g TCE m3 biofilter bed)? Mineralization assays showed that 

methanotrophs ceils were damaged after a one month exposure to TCE. 

A L:-CL-- -AL I:--A- -C n nn? , ,,A &L,, ,,i,,, ,,A. ,C A C - :- LM-&.+ -.,, 
fi UlUlllLGl W l W  UlblliGLGl U L  V,V7f Ill QllU L U C C  S a U V l l 3 ,  M b & L  VI V,d i U  II1 UG1Wi5 *.W 

used for the biofiltration assays. The biofilter bed was composed of compost and p d t e  

(50 % w/w). Biofiltration experiments showed that there was a Luiear relationship 

between TCE degradation rate and TCE concentration at the biouter idet. TCE inlet 

concentrations were varieci fiom 0,06 and 23 mg L? The inlet C& concentration was 

relaîively constant at 4 % vhr and the gaseous flow was 2-3 L min-'. TCE degradation 

nites of up to 233 g TCE m" h-' and C h  commption rates of up to 1230 g C& m'3 h-' 

were obtained. At initial CE& concentrations lower than 1'1 % v/v, the cornpetition 

between C& and TCE was almost nonexistent. TCE degradation O-ed mostly in the 

fist 0,s m of the biofilter although each of the three stages had a simila ability to degrade 

TCE and CH<. The relationship between TCE degradation rate and TCE d e t  

concentration coutd be approxirnated by an equation similar to Monod's mode1 with a 



maximal degradaiion 

0,036 m o l  TCE L-l. 

rate of 965 moi TCE m-3 h" and a saturation constant equal to 

Methanotrophic TCE biofiltraton is feasi'bIe but the behavior of the biofilter requires 

m e r  characterization and an opthkation of the parameters (biofilter inlet CH( 

concentration, gaseous flow, biofilter height) before being used on a pilot sale. 
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Chapitre 1 - Introduction 

1.1 Problématique 

Le trichloroéthylène (TCE), ainsi que plusieurs autres hy&ocarf,ures chlorés aliphatiques 

sont fkéquemment retrouvés dans les déchets industriels qui contaminent les sols et les 

eaux souterraines. Il est principalement utilisé comme dégraissant pour les pièces 

métalliques dans l'industrie des traitements de surface. Il se retrowe dans 

I'enviro~ement à la suite de déversements accidentels ou de dispositions inadéquates. Le 

TCE menace la santé humaine et l'environnement car il est toxique et lui-même et ses 

sous-produits de dégradation sont potentiellement cancérigène. Un des grands problèmes 

reliés aux substances chlorées est leur récalcitrante à la dégradation aérobie. De plus, la 

dégradation anaérobie de ces composés mène souvent à la production d'intermédiaires 

pouvant être plus toxiques et récalcitrants que le composé original (tel que le chlorure de 

vinyle; Oldenhuis et al., 1989). Une grande variété de technologies pour la destruction des 

solvants chlores sont &tenant en développement (Anz et al., 1995). Plusieurs solvants 

chlorés peuvent être dégradés wmétaboliquement en produits non toxiques sous 

conditions aérobies par des micro-organismes qui utilisent le méthane, le propane, le 

toluène ou le phénol comme source de carbone et d'énergie (Chang et Alvarez-Cohen, 

1995). Certains types de bactéries, comme les méthanotrophes, initie la réaction de 

dégradation du TCE. Grâce à une enzyme, la méthane mono-oxygénase (MMO), ces 



bactéries oxydent le TCE, le rendant ainsi dispombe à la minéralisation par d'autres 

organismes. Les micro-organismes méthanotrophes possédant l'enzyme MMOs ofient 

ainsi un potentiel très intéressant dans le domaine de la réhabitation de sites contaminés. 

Une des techniques utilisées pour traiter les eaux souterraines contaminées au TCE et qui 

possèdent une activité microbienne méthanotrophe, est l'injection de méthane et d'air dans 

des puits verticaux ou horizontaux (Brockman et al., 1995; Semprini et McCarty, 1991a) 

(Figure 1.1). Les bactéries méthanotrophes présentes dans la zone contaminée dégradent 

une partie du TCE. La gaz qui s'échappent des puits d'extraction contiennent entre 

autres, du TCE, bu C a  et du Ca. Ces gaz ne peuvent pas etre rejetes dans i'atmosphère 

sans traitement subséquent. Les procédés conventionnels de traitement des gaz tels que le 

stripage de l'air et l'adsorption sur charbon activé transfêrent les contaminants d'une 

p h s e  a une autre sans les détruire (Chang et Alvarez-Cohen, 1995). Une alternative 

serait un traitement biologique des effluents gazeux par un biofiltre qui contient des micro- 

organismes spécifiques pour la dégradation du TCE. 



Figure 1.1 : Biorestauration des eaux contaminées au TE, par les bactéries 

méttianotrophes (Technoiogy Catalog Site Rernediation Profiles, 1998) 

1.2 Hypothèse de recherche 

Un biofiltre contenant des bactéries méthanotrophes pourrait dégrader, par 

cométaboiisme, le TCE gazeux qui est extrait des puits d'extraction. 



1.3 Objectifs 

L'objectifprincipal de ce projet était de vérifier que la biofltratioo méthanotrophe du TCE 

en phase gazeuse était possible, de concevoir et de construire un bionltre et d'étudier le 

comportement du biofiitre. 

Le projet de recherche vise à : 

1) Démontrer la capacité des bactéries méthanotrophes à dégrader le TCE dans un 

système gaz-solide; 

2) Identifier un milieu filtrant efficace pour la biofiltration du TCE; 

3) Étudier, en microcosmes, I'innuence de paramétres importants : concentration de C a  

concentration de TCE et enrichissement des méthanotrophes; 

4) Vérifier l'effet de l'utilisation du gaz naturel au Lieu du CH4 pur sur la biofiltration du 

TCE à long terme; 

5) Étudier le comportement du biofiltre : iduence de la concentration du CJ& et du TCE 

sur la cinétique de biodégradation du C& et du TCE en fonction de la hauteur du 

biofiltre. 



Chapitre 2 - Revue de littérature 

2.1 Les solvants chlorés 

À chaque année, aux États-unis, près de 20 mülions de tomes d'hydrocarbures 

aliphatiques sont produits par les industries chimiques. Un estime à 400 000 le nombre de 

sites avec un sol ou des eaux contaminés awc solvants chlorés ce qui correspond a environ 

4,7 millions de tomes d'hydrocarbures chlorés (Suth, 1996). Ces composés sont 

toxiques et ils possèdent un potentiel cancérogène (Ely et ai., 1995). Le TCE, le PCE, le 

chloroforme, le chlorure de méthylène, le 1,1,1 -TC4  le 1 ,2-DCA, le chlorure de vinyle, le 

chlorobenzène et le tétrachlorure de carbone sont les solvants chlorés les plus 

fiéquernment retrouvés dans les eaux souterraines contaminées (Tableau 2.1). Les 

hydrocarbures aliphatiques chlorés résistent natureilement à la dégradation biotique 

(microbiologique) et abiotique (chimique) et ils sont donc des contaminants persistants 

dans 17enviromement. La structure des hydrocarbures aliphatiques chlorés détermine leur 

persistance dans l'environnement. Les p ~ c i p a u x  facteurs qui augmentent la toxicité des 

hydrocarbures aliphatiques chlorés incluent le nombre d'wogènes dans la molécule, la 

taille des halogènes (numéro atomique et poids) et la facilite de briser la molécule (Barbe, 

1994). La persistance de ces composés chlorés dans I'envko~ernent, leur solubilité dans 

I'eau relativement élevée et leur mobilité dans le sol ont résulté en une contamination des 

sources d'eau potable (Murray et Richardson, 1993). 



Tableau 2.1 : Principaux composés retrouvés dans les eaux souterraines contaminées de 

479 sites de disposition de déchets (Traduit de Bahee et al., 1994) 

Composant 

DichIorométhane 

Trichloroéthéne 

Perchloroéthène 

trans- l,2-Dichloroéthene 

Chloroforme 

2, l  -Dichloroéthane 

1,l  -Dichloroethéne 

1, I , 1 -Trichloroéthane 

Toluène 

I ,2-Dichloroéthane 

% - Sites 

La deuxième colonne du tableau 2.1 représente le pourcentage de sites contaminés avec le 

composé. 



2.1.1 Le hicbloroéthylène 

Le TC. a été synthétisé pour la première fois en 1864 et il a été vendu pour la première 

fois aux États-unis en 1925 (ACGIH, 199 1). Il est présent dans 246 des 1035 sites 

Superfbnd répertoriés (ABz et al., 1995) et il est classé parmi les 129 polluants prioritaires 

de l'Agence de Protection Environnementaie des Etats-Unis (USEPA) dans la catégorie 

des composés organiques volatils. Il est grandement utilisé en industrie grâce à ses 

propriétés de solvant. De plus, il a été utilisé dans I'industrie du nettoyage à sec (ACGIH, 

1991). 

2.1.1.1 Les propriétés physic~himiques du TCE 

Le TCE est un hydrocarbure aliphatique chloré qui possède trois atomes de chlore dans sa 

structure chunique (Figure 2.1). C'est un liquide incolore et ininflammable avec une odeur 

semblable à celle du chloroforme (ACGIH, 199 1). 

Figure 2.1 : Structure chimique du TCE 



Le TCE est un liquide dense non aqueux @NAPL : 'Dense Non Aqueous Phase Liquid"). 

La densité du TCE, plus élevée que celle de l'eau, ainsi que son coefficient de partition 

octanoleau &) relativement k i l e  (qui indique une h i l e  tendance à s'adsorber au sol) 

(Tableau 2.2) font que ce composé aura tendance à percoler à travers le sol, sous 

I'irrfluence de la gravité, pour migrer dans l'eau jusqu'aux couches de fond. hie à sa 

solubilité moyenne dans l'eau et à sa constante de Henry plutôt élevée (pression de vapeur 

élevée), le TCE passera fadement de la phase aqueuse à la phase gazeuse. Le TCE situé 

en d a c e  des sols est rapidement volatilisé et peut aussi être dégradé par photo- 

oxydation (Gouvernement du Canada, 1993). Le TCE se retrouve donc dans les matrices 

--,. ,-- GL 4 wl. --f a =lliVL-jjVn e f i ~ e  ia u&&"a et <Ujpoj&"n & 

produit a résulté en une contamination de plusieurs aquiFees et de sol. Les sédiments 

sous quelques sites industriels contiennent des chlorocarbones en excès de 1000 mg kg-' 

(Fliemians et al., 1988). La haute stabilité du TCE le rend difficilement dégradable et 

donc, ce composé peut demeurer intact dans l'environnement pendant des années (Barbee, 

1994). 



Tableau 2.2 : Propriétés physico-chimiques du TCE 

PROPRIÉTÉ VALEUR 

Poids moléculaire (g mol-') 13 1.40 

Point de fusion (OC) -84,8 

Point d'ébullition (OC) 86,7 

Pression de vapeur (mm Hg) à 30 OC 95,s 

Constante de Henry (atm m3 mol-') 8,92 x lo3 

Demité à 25 OC (g mL-') 1,460 

Solubilité dans l'eau à 20 OC (mg L") 1 lo3 

0%) 2,42 

009) 2,l O 

Sources : Merck Index, 1996 et Peny et al., 1997 

2.1-1.2 Toxicité du TCE 

Le TCE pénètre dans I'organisme par les voies respiratoires et digestives ainsi que par la 

peau. C'est un imitant pour la peau, les y e w  les voies respiratoires et digestives. Il cause 

une dépression du systéme nerveux central avec comme symptômes : de la fatigue, des 

nausées, des vomissements, de Ia confùsion, de l'incoordination et éventuellement de 

I'incoIlSCience (CSST, 1988). On peut le détecter de façon oractive à des concentrations 

variant entre 1 et 28 mg ni3. Les organes ou systèmes affectés par le TCE chez les 

humains et les animaux sont le système nerveux central (nausée, ataxie, maux de tête), le 



foie (dégénérescence), les reins (dégénérescence), les poumons (oedème), le amr 

(arythmie), la peau (irritation) et la paralysie des doigts lorsqu'b sont immergés dans le 

TCE Liquide (ACGIH, 1991). Pour les animaux, le TCE a une toxicité aiguë de fiube à 

modérée avec une m5() de 6000 à 7000 mg (kg poids corporel)-' rapportée chez les rats, 

les chats et les lapins. Le TCE n'est pas embryotoxique ou tératogène chez les rats et les 

souris (ACGIK, 1991). Les solvants chlorés, en particulier le TCE, sont toxiques pour les 

micro-organismes à des concentrations supérieures à 6 mg L" dans l'eau ou 2 mg L-' dans 

l'air (Broholm et al., 1990). Le TCE est un composé potentiellement cancérogène 

(ACGIH, 1991; Gouvernement du Canada, 1993). 

2.1.1.3 Les normes pour le TCE 

Au Québec, la politique de réhabilitation des terrains contaminés énoncent des 

concentrations maximales de TCE permises dans le sol et dans les eaux souterraines 

(Tableau 2.3). La politique contient une grille de critères indicanfs basés sur trois plages 

d'inte~ention. Le règlement 90 de la Communauté Urbaine de Montréal (C-UM) indique 

que la concentration maximide de TCE permise dans l'air est de 1250 pg m-3 pour une 

période de 8 heures. En milieu de travail, la concentration moyenne permise dans l'air est 

de 535 mg m'3 (100 ppmv) et la concentration maximale permise dans l'air est de 800 mg 

(150 ppmv) (CSST, 1988). Aux États-unis, la concentration maximale de TCE 

permise dans l'eau potable est de 5 pg L' (Murray et Richardson, 1993). Selon l'Agence 



de Protection Envkomementale Américaine, la concentration de TCE permise dans l'air 

d d  être de 0,3 pg m" (Chernisûy and related properties of trichloroeîliyIene, 1998). 

Tableau 2.3 : Critères indicatifs pour le TCE selon la politique de réhabilitation des 

terrains contaminés 

Sol (mg (kg sol)-') < 0'4 5 50 

Eaux souterraines (pg L-') < 1 10 50 

Source : Ministère de l'Environnement et de la Faune, 2995 

Les critères d'usage pour l'eau potable et les eaux de surface sont respectivement 

50 pg L " et de 8070 pg L-'. Les critères pour l'eau potable sont exprimés en 

concentrations rnaxhales acceptables et s'appliquent à des échantillons non filtrés et sont 

tirés des Recommandations pour la oualité de l'eau potable au Canada (1993). Les critères 

pour l'eau potable sont tirés de la Liste des Critères de la q d t é  de I'eau (h!lEF, 1991) et 

représentent les concentrations totales pour des échantillons non filtrés. 



2.2 Les métbanotrophes 

Les bactéries méthanotrophes sont répandues dans les environnements qui contiennent de 

l'oxygène et du CH& comme, par exemple, dans les zones de transition anaérobie-aérobie 

dans le sol (Broholm et al., 1993). Elles peuvent aussi être isolées de divers habitats : 

sols, étangs, marécages, fossés, rizières, sédiments marias, déchets domestiques, boues 

d'égout et océans (Whittenbury et al., 1970; Strand et Lidstrom, 1984; Fenneii et aI., 

1992; Hohes et al., 1995). Les méthanotrophes étant ubiquitaires dans la nature, elles 

sont ciblées lors de la restauration in siru des sites contaminés (Fogel et al., 1986; Tsien et 

al., 1989; Semprini et McCarty, 1991a). 

Les méthanotrophes sont des bactéries qui oxydent le C h  et qui l'utilisent comme source 

de carbone et d'énergie. Elles jouent un rôle primordial dans la nature. Grâce a ces 

micro-organismes, le Cl& produit par Les écosystèmes anaérobies est efficacement oqdé  

diminuant ahsi son accumulation dans l'atmosphère ce qui contribue a la minimisation de 

17eEet de serre. 

Les méthanotrophes ont été divisées en deux groupes selon la voie d'assimilation du 

carbone : le type 1 qui inclut les genres Methylomom et Methyubacter et le type II qui 

inclut les genres Methylosims et M e t . y s t  Les méthanotrophes de type I utilisent la 

voie n i o s e  monophosphate pour l'assimilation du carbone alors que les méthanotrophes 

de type II utilisent la voie sérine. Un nouveau groupe, le type X, a été ajouté pour 



classifier les méthanotrophes sunilaires à MethyIococctls capsu~atus, qui comme les 

méthanotrophes de type 1 utilisent ia voie nidose monophosphate comme voie primaire 

pour l'assimilation du formaldéhyde. Les méthsnotrophes de type X ont été distinguées 

des méthanotrophes de type 1 car elles possèdent aussi des enzymes de la voie sérine. 

Elles croissent à des températures supérieures à cefles des méthanotrophes types 1 et II 

(Hanson et Hanson, 1996). 

2.2.1 Oxydation du méthane par ks méthanotrophes 

Les bactéries méthanotrophes obtiennent le carbone et l'énergie nécessaire à leur 

croissance en oxydant le en conditions aérobies. Le C a  dissous sert de donneur 

d'électrons tandis que l'oxygène sert d'accepteur d'électrons (Semprini et McCarty, 

1991a). L'oxydation du C& jusqu'au CO2 s'effectue en quatre étapes figure 2.2). Le 

C& est oxydé en méthanol par une méthane mono+xygénase, le méthanol est oxydé en 

formaldéhyde, qui peut être ensuite assimilé dans la biomasse, par une méthanol 

déhydrogénase, le fomaldéhyde est oxydé en formate par une fonnaldéhyde 

déhydrogénase et halement, le formate est oxydé en COz par une formate dehydrogénase. 



TYPE I ?/IETHANOTROPHS 

Figure 2.2 : Étapes de i'oxydation du CE& (Hanson et Hanson, 1996) 

Au niveau énergétique, pour la MMOs, Foxydation du CH4 requiert un NADH2 et 

l'oqdation du formaldéhyde et du formate fournit 2 molécules de NADE&, pour un gain 

net de t NADH2. 



2.23 La méthane monoorygéiuse 

Les bactéries méthanotrophes sont cultivées pour une enzymeclé qu'elles produisent, 

appelée metbane monooxygénase (MMO). Elle peut être présente sous deux fonnes : 

sous forme soluble (MM&) dans le cytoplasme, en conditions lirniîantes en cuivre, et sous 

fome particulaire (MM@) au niveau de la membrane cellulaire7 en conditions riches en 

cuivre (Davis et al., 1987). La forme particdaire est très spécifique au Cl% et ne montre 

qu'une activité très limitée dans l'oxydation des polluants (Park et al., 1991). La MMOs 

est constituée de trois protéines, soit une hydroxylase, site actif de l'enzyme où l'oxygène 

et le substrat (Ie C a  pour les méthanotrophes) sont mis en contact, une réductase, ayant 

pour tâche de foumir les électrons qu'elle capte du NADH à la réaction et, Mement,  un 

composant f3 qui assure la régulation du transfert d'électrons entre l'hydroxylase et la 

réductase (Lipscomb, 1994). Cette enzyme est peu spécifique et démontre une activité 

envers un grand nombre de composés qui ne sont pas utilisés comme substrat de 

croissance par les méthanotrophes. Ces composés incluent les alcanes, les alcènes, les 

composés aromatiques et cycliques, le monoxyde de carbone et l'ammoniaque (Alvarez- 

Cohen et McCarty, 1991a). Des recherches récentes ont démontré que les 

méthanotrophes peuvent aussi transformer les composés récalcitrants comme les mono- et 

di-chlorobiphényis et les sulfonates alkylbenzènes (Hrsalg 1996). Les méthanotrophes 

peuvent aussi cométaboliser le TCE et d'autres composés chlorés tels que le chioroéthene, 

les 1,l- et 1,2-DC4 le chloroforme, le dichlorométhane, le dichloroeîhène et le 1,1,1- 

TCA (Wackett et Gibson, 1988; Fennell et al., 1992). Les deux MM0 peuvent oxyder les 

hydrocarbures aliphatiques chlorés mais, comme la MMOs est moins spécifique, elle peut 



dégrader les éthknes chlorés à des taux phis rapides que la MMOp (Oldenhuis et al., 

1989). Le PCE et le tétrachlorure de carbone ne sont pas biodégradables par les 

méthanotrophes (Speitel et clos ma^, 199 1). Les bactéries méthanotrophes peuvent aussi 

dégrader le TCE sous des conditions psychrophiies (Moran et Hickey, 1997). 

2.2.3 Facteurs influençant In croissance des méthanotrophes et l'activité de la 

MMOs 

Park et al. (1991) ont effectué une étude avec Methylosims ~chopn'tlm OB3b pour 

vérifier les facteurs qui infiuençaient la croissance des méthanotrophes et ceux qui 

maximisaient l'activité de la MMOs en vue de dégrader le TCE. Une température située 

entre 30 et 34 OC était optimale pour la croissance des méthanotrophes (Park et al., 1991). 

L'activité de la MMOs était maximale à 30 OC (Brusseau et al-, 1990). Une diminution de 

la température entraînait une période de latence plus longue. Dans la plage de pH située 

entre 6 et 7, le taux de croissance des méthanotrophes demeurait constant. À un pH 

supeieur à 7,5, la période de latence augmentait et le taux de croissance diminuait avec 

une augmentation de pH. 

La concentration de phosphate devait être entre 10 et 40 mM. À des concentrations 

supérieures, la croissance des cellules est inhibée. Les méthanotrophes peuvent lrtiliser 

quelques sources d'azote pour leur croissance incluant l'ammoniaque, le nitrate, l'azote 

gazeux et l'azote organique (Whittenbury et al., 1970). Bien que l'ammoniaque soit une 



source d'azote efficace, eile peut être oxydée par la MM0 et agit donc comme un 

inhi'biteur compétitif de l'oxydation du CE& (Whittenbuxy et al., 1970; Ferenci et al., 1975; 

Cadsen et al., 1991). A une concentration supérieure à 70 mg L-', l'ammoniaque mhibe la 

dégradation du C& due à la formation de complexes cuivre-amine (Boiesen et al., 1993). 

L'inhi'b'ion n'est pas totale car la dégradation du C& a encore lieu. Cependant, le temps 

de dégradation est plus long. Pour la croissance des methanotrophes, la concentration de 

nitrate devait être supérieure à 1 mM et pour favoriser I'activité de fa MMOs, une 

concentration supérieure à 2 mM serait privilégiée ( E l o n  et Sayler, 1994). 

La ciispon-~Zté de cuivre était ie Gtcteur prirnorciiai pour Yadviié de ia iXiGûs (Ûida&uis 

et al., 1989; Tsien et al., 1989). Le cuivre réprimait la synthèse de la MMOs et favorisait 

la synthèse de la MMOp. Pour MethyI0sim.s tnchopriitmi OB3b, la concentration de 

cuivre dans le milieu devrait être inférieure à 0,25 p M  (Tsien et al., 1989) pour favoriser la 

production de la MMOs. Durant une Limitation en cuivre, de faibles taux de dégradation 

du CH4 (Jorgensen et Degn, 1983) ont été observés. Une concentration en cuivre 

supérieure à 300 pg L-' inhibait la dégradation du C& (Boiesen et al., 1993). 

Le fer est un élément déterminant pour l'activité de MMOs car il est un cofacteur. La 

quantité de fer suggérée était de 80 pM (Park et al., 1991) sinon, la synthèse de la MMOs 

était limitée. 



L'injection des gaz air-C& entrahait le stripage du C a  ce qui augmentait la période de 

latence- L'incorporation de C G  (10-20 % vh) dans le courant gazeux dans le milieu de 

nilhire résout ce problème (Park et al., 199 1). 

Le C a  est requis pour le développement et le maintien de la biomasse active 

méthanotrophe comme substrat de croissance et comme inducteur de la MMO. Les 

méttianotrophes sont des bactéries aérobies et elles requièrent de l'oxygène pour 

L'oxydation de la MMO. La quantité d'oxygène dissous devrait être maintemi entre 2 et 

5 mg L" où I'activité spécifique de la MMOs et le taux de croissance des méthanotrophes 

2.3 Biodégradation du TCE 

Les deux mécanismes possibles pour la biodégradation du TCE sont la déhalogénation 

réductive en anaérobie et la mxydation aérobie. La déhalogénation réductive consiste à 

enlever un atome de chlore et à le remplacer par un atome d'hydrogène. Le TCE est ainsi 

dégradé jusqu'à l'ehène qui peut ensuite être converti en C a  par d'autres micro- 

organismes sous conditions aérobies (Mohn et Tiedje, 1992). Les principaux sous- 

produits iritermédiaires de la dégradation anaérobie du TCE sont le 13-DCE et le chlorure 

de vinyle. Sous des conditions anaérobies, la dégradation du TCE, après la déchloration 



réductive, est relativement lente et résulte en une accumulation de chlorure de vinyle qui 

est encore plus toxique que le composé de départ (Parsons et al., 1984). 

Plusieurs espèces de bactéries aérobies, incluant des souches des genres Pseudomonas, 

Nifrosomonas, AZcaIigenes, MefhyZomonas et Mehylosinus peuvent catalyser la réaction 

de dégradation du TCE (Oldenhuis et al., 1989). Les oxygénases d'une variété de micro- 

organismes sont induites par différentes sources de carbone et convertissent les alcènes en 

époxydes d'alcènes qui sont instables et qui se brisent en sous-produits fâdement 

biodégradables par d'autres micro-organismes. Le TCE peut être dégradé de façon 

aérobies par ~ometaboiisrne~ par des bacteries utiiisatnces cie CE (Stranckerg et ai., i9â9; 

FenneLI et al., 1993), de toluène, de phénol et de crésol (Wackett et Gibson, 1988; Folsom 

et al., 1991), de propane (Wackett et al., 1989; Sukesan et Watwood, 1997)- de butane 

O(im et ai., 1997), d'ethyléae (Henry et Grbic-Galic, 1991), d'ammoniaque (RasChe et al., 

1991) et par les bactéries nitdiantes (Chu et Alvarez-Cohen, 1996). Le cométabolisme 

est un processus selon lequel un micro-organisme qui croît sur un substrat primaire 

produit une enzyme qui transforme de façon fortuite un autre composé duquel il ne peut 

obtenir de l'énergie pour sa croissance (Brock et al., 1984). Les taux de dégradation du 

TCE obtenus étaient plus élevés avec les bactéries méthanotrophes. 



La transformation méthanotrophe du TCE a été démontrée dans des systèmes avec 

enymes purifiées (Fox et al., 1990), dtures  pures (Little et al., 1988; Brusseau et al., 

1990; H m y  et Grbic-Galic, 1991), cultures mixtes en suspension (Alvarez-Cohen et 

McCarty, 1991a; Broholm et al., 1990; Janssen et al., 1988), réacteur à film fixe (Phelps et 

al., 1991; Strandberg et al., 1989), réacteur à sol immobilisé (Pierre7 1997) et par 

restauration m situ des aquSkes (Roberts et al., 1990; Sempruii et aL, 1990, Semprini et 

McCarty7 1991b). 

Wdson et Wdson (1985) ont été les premiers à démontrer que 1e TCE était complètement 

oqdé en C a  cians un soi non saturé sous une aunospiière ue gaz namrei @,6 76 j. Fogei 

et al. (1986) ont u W  des cultures mixtes de méihanotrophes de sédiments et ont trouvé 

que le TCE, le chlorure de m e ,  le chlorure de vinylidène, les cis- et trans-1,ZDCE 

étaient rapidement dégradés. Hensun et al. (1988) ont trouvé que plusieurs composés 

halogénés à un et deux atomes de carbone pouvaient ê e  dégradés par des cultures &es 

de méthanotrophes. Les taux de dégradation observés étaient plus rapides pour les 

molécules moins halogénées et lorsque les atomes d'halogènes étaient plus distribués sur 

la molécule. Dans les cultures pures, il peut avoir accumulation de produits de 

dégradation intermédiaires (EIenry et Grbic-Galic, 1991; Little et al., 1988; Oldenhuis et 

al., 1989). En culture &e, il y a coopération entre les bactéries oxydantes de TCE et les 

autres micro-organismes. Les produits terminaux de la dégradation hétérotrophe sont le 

C a  les ions chlorures et de L'eau (Fogel et al., 1986; Henson et al., 1988). 



La biodégradation du TCE est inhibée par l'acétylène (Fogel et al., 1986; Chaudry et 

Chapalamadugu, 1991) qui inhibe l'oxydation du CE& donc de la MMû. Ce produit peut 

se retrouver dans le gaz naturel. La présence de 1,4 mg L-' ou phs de PCE dans le milieu 

&'be la dégradation du TCE. Il est critique de contrôler la concentration de C a  dissous 

dans le milieu afm d'obtenir une dégradation optimale de TCE puisqu'une concentration 

trop élevée mhibe la MMO en devenant un substrat compétiteur (Broholm et al., 1990). 

L'inhibition de la transformation du TCE par le C a  a été observée dans plusieurs études 

(Brusseau et al., 1990; Henry et Grbic-Galic, 199 1; Lanzarone et McCarty, IWO). Plus la 

concentration de C& était élevée, plus la compétition était importante. Strand et 

Lidscrom (iYxj d b o m é  que ia compénrion i&&hce dwg&ic & & 

concentrations de C& dans la phase gazeuse inférieure à 5 % (v/v). 

2-3-1 Mécanismes de biodégradation du TCE 

Plusieurs voies métaboliques sont possibles pour la dégradation du TCE (Figure 2.3) selon 

l'enzyme qui effectue ce travail. La t r a n s f o d o n  du TCE implique des processus 

abiotiques et biotiques. Un mécanisme proposé pour la dégradation du TCE par les 

méthanotrophes est illustré à la figure 2.3. 



La MM0 initie la transformation du TCE en époxyde de TCE (95 %), en oxydant le TCE 

avec un atome d'oxygéne et en incorporant l'autre atome d'oxyghe dans une molécule 

d'eau, et en trichloroacétaldéhyde (chloral hydrate) (5 %)). Par la suite, le 

trichloroacétaldéhyde est converti en trichhoacétate qui se transforme ensuite en COz, en 

oxalate et en ions chlorures. L'époxyde de TCE est transporté à l'extérieur de la cellule 

(Figure 2.4). L'époxyde de TCE est très iastable (demi-vie de 12 secozdes; Henry et 

GrbieGalic, 1994) et se transforme spontanément, dans le milieu aqueux entourant la 

cellule, en CO (53 %), en formate (35 %), en dichloroacétate (5 %) et en glyoxyiate (5 

%). Le dichloroacétate est subséquemment trdormé en glyoxylate et le formate est 

réciuii en C s .  Le  rano cie produits Îorrnés est dépenhi du pK du sysihe. in CG er b 

formate sont prédominants à pH neutre et basique Les methanotrophes sont aussi 

capables de cométaboliser quelques-uns des intermédiaires. Toutes les méthamtrophes 

oxydent le formate en Ca, dénvant de I'énergie et regénérant ainsi la source de pouvoir 

réducteur (Henry et Grbic-Galic, 1 994). 



Figure 2.3 : Différentes voies métaboliques pour la dégradation du TCE (Young, 1997) 



Figure 2.4 : Mécanisme proposé pour la dégradation du TCE par les méthanotrophes 

(Henry et Grbic-Galic, 1 994) 

La b i o M o n  est définie comme la dégradation biologique des composés organiques 

volatils (COV) (Bohn, 1992). C'est l'utilisation de micro-organismes qui croissent dans un 

lit filtrant pour détruire les composants des effluents Cette technologie est 

&cace pour éliminer les odeurs et les COV de sources industrielles, commerciales et 

municipales t d e s  que les usines chimiques et péaochimiques, les abattoirs, les pâtisseries, 

les usines de peinture et de recouwement, les usines de compostage et les systèmes pour 



la restauration des eaux souterraines et du sol (Bohn, 1992; Leson et W m q  1991; 

Ottengraf et al., 1984). Le gaz à traiter est forcé à travers le filtre. En passant à travers le 

lit, les contaminants du courant gazeux sont enlevés et métabolisés (Swanson et Luehr, 

1997). La hauteur du lit filtrant varie généralement entre 0,s et 1,5 rn (Hodge et Devinny, 

1995; Leson et Wmer, 199 1). La biofiltration peut enlever entre 80 % et 99 % des COV 

(Bohn, 2992). 

Les principaux produits traités par biofiltration sont Les COV (Van Groenestijn et 

Hesselink, 1993), les composés sulfurés (Bohq 1992) ou azotés (ammoniaque; Kapahi et 

. na r\ 
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substrats primaires ou comme wmétabolites. Des constituants plus complexes tels que les 

organiques chlorés (dichlorométhane, TCE, chlorobenzène) peuvent être dégradés mais 

les taux de dégradation sont lents et la dégr2dation peut requérir la présence de substrat 

(Swanson et Loehr, 1997). Les biofltres peuvent aussi traiter des mélanges de produits 

chimiques. Cependant, la synergie entre les composants peut interférer dans le transfert de 

masse et dans les étapes de biofilîration (Swanson et Loehr, 1997). 

Un des avantages de la biofiltration est le traitement de g&ds volumes de gaz avec de 

faibles concentrations de contaminants fadernent biodégradables (Kapabi et Gross, 1995). 

De plus, les coûts d'investissement sont modérés, les coûts d'opération sont faibles, les 

COV sont entièrement détruits sans la f o d o n  de sous-produits nocifs et c'est une 

technologie bien acceptée par le public (Bohn, 1992). Le désavantage majeur de la 



biofiltration est la nécessité d'un grand espace. Pour fournir un temps de résidence 

adéquat pour l'adsorption et la desmiction des contaminants un grand volume de milieu 

filtrant est requis. De plus, la biofiltration peut diflicilernent traiter les composants 

organiques qui ont un fàible coefficient d'adsorption ou qui sont peu biodégradables 

(Swanson et Loeh. 1997). Les principaux problèmes rencontrés lors de la biofiltration 

sont la formation de chemins préférentiels qui diminuent la capacité d'enlèvement du 

milieu filtrant, la &culté de maintenir le pourcentage d'humidité constant (possi'bilité de 

développer des mnes anaérobies) et la production de métabolites acides qui diminuent le 

pH du milieu filtrant ce qui entraîne une diminution de l'activité biologique (Ottengraf et 

ai., i3Wj. 

2.4.1 Historique 

La biofltration s'inspire d'une vieille idée développée vraisemblablement par des 

agriculteurs; le sol était utilisé comme milieu filtrant pour absorber les odeurs générées par 

le stockage de fumier. En 1953, un système rudimentaire de filtration avec de la terre a 

été utilisé pour le traitement des odeurs nauséabondes qui s'échappaient des égouts de 

Long Beach en Californie (Swanson et Loehr, 1997). En Europe, les premiers essais de 

biofiltration des odeurs et du H2S ont été réalisés au cours des années 60 (Bo& 1992). 

Toutefois, ce n'est que vers la fin des années 70 que la biofiltration a été employée à des 

fins industrielles. Depuis ce temps, l'utilisation de cette technologie a progressé 

rapidement, principalement en Allemagne et aux Pays-Bas. Les Japonais et les Nord- 



Américains ne se sont intéressés que très récemment a la biofiltration des émissions 

gazeuses. Au corn des dix dernières années, la biofltration des émissions gazeuses a 

suscité beaucoup d'intérêt chez les industriels principalement parce qu'elle est efficace7 

peu coûteuse tant au niveau de l'entretien que de i'ingéniene des installations et facile de 

mise en oeuvre. 

2.42 Principes généraux de la biofiltration 

Le biofiltre sert à l'adsorption et à la biodégradation des polluants volatils. Le premier 

modèle de biofltration a été proposé par Ottengraf et VanDerOever (1983). Ils 

présumaient que la dégradation des contaminants suivait une cinétique d'ordre zéro dans 

le biofh. Les principes qui gouvernent la biofiltration sont divisés en 3 étapes (Figure 

2.5). En premier Lieu, le composé chimique de la phase gazeuse traverse l'interface entre 

les pores et le biofilm aqueux qui entoure les particules solides. Par la suite, le composé 

chimique diffuse à travers Le bionlm vers un consortium de micro-organismes acclimatés. 

Finalement, les micro-organismes obtiennent leur énergie de l'oxydation du composé 

chimique comme substrat primaire ou ils cométabolisent le produit via des e v e s  non 

spécifiques. Simultanément, il y a diision et consommation.de nutriments comme l'azote 

et le phosphore et l'oxygène dans le biofilm. L'utilisation du produit chimique, des 

accepteurs d'électrons et des nutriments maintient continuellement les gradients de 

concentration qui assurent le transport par diûùsion dans le biofilm (Swanson et Loehr, 

1997). Un biof3tre fonctionnel convertit les composés chimiques des courants gazeux en 



produits termioaux tels que le Ca, HzOy des sels inorganiques SO,?) et de la 

biomasse (VanGromestijn et Hesselink, 1993). La biofiltmtion combine les phénomènes 

de transport : lyadvection, la dispersion et l'adsorption puis les réactions biologiques de 

dégradation (Hodge et Devinny* 1995) (Figure 2.6). Lors du démarragey la capacité 

adsorbante du biofiltre est responsable de la majeure partie de l'enlèvement des 

contaminants. Lorsque le milieu filtrant est saturé de contaminants, les processus 

biologiques dominent i'enlèvement . Contrairement à Ottengraf et VanDerOever (1 9831, 

Hodge et Devinny (1995) ont posé comme hypothèse que la biodégradation du 

contaminant suivait une cinétique de premier ordre. Selon Bohn (1992), le régime 

permanent dènievemem des LÛV 6an.s un 'oio6.b est a p p r ~ ~ i i v e r z i e n i  Ge pre&eï 

ordre en fonction de la concentration des COV. La réaction dépend de la concentration 

en oxygèney de la population microbienne et des nutriments qui sont généralement en 

excès. 
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Figure 2.6 : Phénomènes rencontrés lors de la biofltration (Adapté de : Hodge et 



2.4.3 Panmètres de conception et d'opération 

2.4.3-1 Sélection du milieu fdtrant 

Le milieu filtrant doit posséder une d a c e  d'échange élevée pour maximiser la SUTfàce 

d'attachement, la capacité d'adsorption et le nombre de sites de réaction par volume de 

milieu fltrant. De plus, une grande capacité de rétention d'eau est critique pour maintenir 

l'activité microbienne. La porosité du &eu doit être assez élevée pour ofEr un bon 

temps de résidence dans le biofiltre et pour réduire les pertes de charge. Il doit être riche 

en nutriments et posséder un bon pouvoir tampon (Sukesan et Watwood, 1997). 

Les types de milieu £iltrisnt les plus utilisés sont le compost (Ergas et al., 1994), la tourbe 

(Shareefdeen et Baltzis, 1993), du sol (Terasawa et al., 1986) ou un mélange de ces 

composants. Un désavantage d'utiliser ces composants est la dégradation de leur partie 

organique ce qui détruit graduellement le lit filtrant. Ce phénomène de vieillissement 

entraîne la compaction et une réduction de la vie utile du biofiltre. Cependant, un méiange 

périodique du milieu fltrant augmente la porosité ce qui peut améliorer les performances 

(Swanson et Loehr, 1997). Du matériel inorganique comme les granules de charbon 

activé (Weber et Hartmans, 1995) ou de la terre de diatomées (Fayolle et al., 1997) a aussi 

été utilisé comme seul milieu filtrant. Cependant, l'utilisation de milieu inorganique 

comme milieu filtrant requiert l'ajout de nutriments et l'ensemencement de micro- 

organismes. Les amendements sont ajoutés dans le matériel de la matrice primaire. Des 

agents structurants légers tels que les copeaux de bois, la perlite, la venniculite ou des 



sphères de polystyrène peuvent être ajoutés pour réduire la compaction, améliorer la 

porosité, homogénéiser le débit gazeux, réduire la formation de chemins préférentiels et 

diminuer les pertes de charge. Le volume de la fiaction des amendements est typiquement 

entre 40-60 % (Swanson et Loehr, 1997). Les amendements comme les grandes de 

charbon activé peuvent aussi augmenter la capacité d'adsorption du biofiltre (Sukesan et 

Watwood, 1997). Le tamisage du milieu filtrant pour enlever les partides k e s  peut 

améliorer les propriétés du lit et diminuer la perte de charge. Pour réduire les pertes de 

charge, il est recommandé que 60 % massique du d i e u  filtrant soit compose de particules 

de diamètre supérieur à 4 mm (Corsi et Seed, 1994). 

2-4.3-2 Teneur en eau 

Le pourcentage d'humidite a été identifié comme le facteur le plus important. L'humidité 

du milieu doit être maintenue entre 40 et 60 % (Ottengraf et al., 1986). Un lit trop 

humide (> 70 %) cause une perte de charge élevée et un temps de rétention plus faible car 

les pores se remplissent d'eau. La création de zones anaérobies entraîne aussi la formation 

d'odeurs et de fdibles taux de dégradation (Swanson et Loehr, 1997). Un biofiltre sec (c 

40 '%O) dùninue l'activité biologique et assèche le milieu filtrant (Van Groenestijn et 

Hesseiink, 1993). Deux facteurs compliquent le maintien de la teneur en eau dans le 

biofiltre : la haute vitesse des gaz à l'entrée et les réactions exothermiques qui augmentent 

la température (Swanson et Loehr, 1997). Le maintien de l'humidité s'effectue de trois 

fàçons : l'humidification du gaz à l'entrée, l'addition directe de l'eau à la d a c e  du milieu 



nitrant ou une combinaison des deux dernières options (Van Groenestijn et Hesselink, 

1993). 

Le pH a un effkt sur les micro-organismes, en ce qui a trait à leur capacité d'effectuer des 

fonctions cellulaires et le transport transmembranaire de même que sur l'équili'bre des 

réactions catalytiques. Le pH optimal pour un biofiltre est dans l'intervalle 7-8 (Leson et 

Winer, 1991). Le pH peut diminuer lors de La formation de H2S04 due à la présence de 

H2S dans le courant gazeux. Les composés qui contiennent de l'azote entraînent la 

formation d'ammoniaque. Les composés chlorés mènent à la formation de HCI. Si un 

biofiltre traite un de ces composés, il doit donc posséder un pouvoir tampon adéquat pour 

contrer les variations de pH. L'addition de chaux ou de coquilles d'huîtres broyées 

s'avère efocace (Ottengrafet VanDenOever., 1983). 

2.4.3.4 Température 

La biofiltration est recommandée pour les plages de températures mésopldes de 25-35 OC 

(Leson et Wmer7 1991). En théorie, les taux de dégradation et de diffusion augmentent 

avec la température- Cependant, la solubilité des COV dans l'eau et la capacité 

d'adsorption du biofltre di iuent  (Leson et Wuier, 1991; Bohn, 1992). La biofiltration 

peut aussi traiter des courants gazeux à haute température (50 OC) (Knauf et Zimmer, 

1994; Matteau et Ramsay, 1997, 1998). 



2.4.35 Nutriments 
. 

La présence de nutriments est une condition nécessaire à la biodégradation des 

hydrocarbures. L'azote et le phosphore sont les principaux éléments essentiels à la suMe 

et a la croissance des micro-organismes. Les milieux organiques comme le compost 

foumissent généralement les nutriments en quantité suffisante. Si c'est nécessairey les 

nutriments peuvent être ajoutés sous forme de N m  et de K W O 4  (Swaoson et Loehr, 

2.4.3.6 Acclimatation 

La période d'acclimatation dépend du substrat, de la concentration, du milieu et des 

conditions enviromementales. La période d'adaptation est la période d'amorce durant 

laquelle L'efficacité d'enlèvement augmente jusqu'à ce qu'elle atteigne une valeur 

m;urimale. Ce phénomène amive quand les micro-organismes adaptent leurs enzymes et 

les voies métaboliques pour métaboliser le substrat. Elle est souvent mesuée comme le 

temps nécessaire pour atteindre 95 % ou plus de la capacité maximale d'enlèvement 

(Swanson et Loehr, 1997). Si le milieu ne possède pas de micro-organismes indigènes en 

quantité sufnsante, la période d'acclimatation est plus longue car les micro-organismes 

doivent se multiplier. 



La période d'adaptation après un arrêt et un autre démarrage est plus rapide que Ia 

période d'acclimatation initiale à condition que le biofiltre ait été maintenu humide, en 

conditions aérobies et à une température optimaie durant la pénode d'arrêt. Au 

démarrage' le bionltre nécessite une période d'adaptation pour les micro-organismes pour 

s'adapter au courant de COV et pour atteindre le régime permanent. Après le dharrage, 

les milieux filtrants sont généralement résistants aux chocs de concentrations (Bohn, 

1992). 

2.4.3.7 Micro-organismes 

Généralement, les micro-organismes prédominants dans les biofiltres qui traitent les COV 

sont hétérotrophes (Leson et Wmer, 1991; Swanson et Loehr, 1997). La stratification 

selon le type et le nombre de micro-organismes s'effectue selon la hauteur du lit. Des 

populations denses se développent à l'entrée du courant gazeux où arrivent les substances 

à dégrader. Plus haut dans le lit' on retrouve des populations plus faibles de plusieurs 

organismes adaptés aux fkibles concentrations de substrats plus complexes (Swanson et 

Loehr, 1997). L'ensemencement avec des souches microbiennes adaptées peut s'avérer 

nécessaire lorsque t'on traite des composés complexes coqme des organiques halogénés 

pour assurer le dégradation (Ottengraf et al., 1986). Cependant, les micro-organismes 

ajoutés au milieu filtrant doivent compétitiomer avec cew déjà présents dans le d e u  et 

sont normalement en désavantage (Bohn, 1992). La croissance et l'activité métabolique 

des microorganismes du bionltre dépend principalement de la présence d'oxygène dissous 



dans le biofilm, l'absence de produits toxiques aux microorganismes, la disponibilité des 

nutriments, une humidité suffisante et des intervalles de temphture et de pH acceptables 

(Swanson et Loehr, 1997). 

2.5 Traitement du TCE gazeux 

Les technologies couramment utilisées pour traiter les sites contaminés au TCE sont le 

stripage à t'air et I'extraction de vapeurs qui résultent en des concentrations gazeuses 

élevées de TCE. Le traitement de courants gazeux contaminés a été limité, jusqu'à 

dernièrement, à deux techniques : l'adsorption sur charbon activé et l'oxydation 

catalytique. Ces techniques ont quelques Wations. Contrairement à la biofltration, 

l'adsorption sur charbon active ne détruit pas les wntaminants et la disposition ou la 

régénération du matériel adsorbant est très coûteuse. L'oxydation catalytique est 

dispendieuse. La biofütration permettrait davoir des sous-produits non dangereux et eile 

est une technologie peu coûteuse (Fayolle et al., 1997). 

La dégradation cométabolique du TCE gazeux par deux souches de Pseudonzo~zzs 

(Ps. cepucia et Ps. mendocina KR-1) qui métabolisent des composés aromatiques (phénol 

et toluène) a été évaluée dans un réacteur hydrosyphon (temps de résidence de 35 

minutes). Ces micro-organismes pouvaient dégrader de 90 a 95 % du TCE dans L'air à des 

concentrations à l'entrée du réacteur de 300 à 4000 pg L" (Emley et Kunsko, 1994). 



La biofiltration a été employée pour traiter un courant gazeux d'une usine de traitement 

d'eaux usées qui contenait du PCE (concenîmtion moyenne à i'entrée : 61 pg L-') et du 

TCE (wncatration moyenne a i'entrée : 2,2 pg L"). Après une période de 306 jours' 

dans un biomtre de charbon activé' une période initiale d'adsorption a été suivie par un 

enlèvement biologique de 61 % pour le PCE et de 48 % pour le TCE. Dans un biofiltre 

au compost, l'enlèvement après la période initiale était de 40 % pour le PCE et de 49 % 

pour le TCE. Les bionltres étaient généralement en conditions aérobies. Vu que la 

dégradation aérobie du PCE n'a pas encore été observée, la dégradation a eu lieu dans des 

zones anaérobks du biofltre par dehaiogénation r d u h e  (uevhy er ai., i995j. 

La biodégradation du TCE gazeux a été observée dans un biofltre de roche volcanique 

auquel de la biomasse était ajoutée (Fayolle et al., 1997). La souche utilisée pour 

l'inoculation était une bactérie méthanotrophe pure de souche C, isolée de la boue d'un 

étang. Avec un débit d'alimentation de TCE de 184 pg L-' h", une concentration en C a  

de 230 mg L-' a mené à la biodégradation de 71 % de la concentration de TCE à l'entrée- 

Le taux nwhd de dégradation du TCE obtenu était de 623 pg L-' h-'. Le biofïltre ne 

pouvait opérer sans ajout de biomasse car l'époxyde de TCE et les autres sous-produits de 

la dégradation du TCE inactivaient la MMO. Les souches pures de méthanotrophes ne 

possèdent pas la capacité de dégrader les sous-produits de la dégradation du TCE en C a  

alors, ils s'accumulent dans le milieu et endommagent les cellules des méthanotrophes- 



Un milieu filtrant composé de M e r  de poulet composté et d'écorce de pin inoculé avec 

un consortium qui utilise le propane a dégradé le TCE (Lackey et Boles, 1997). Les 

expériences ont été menées en continu et avec des pulsations sur un cycle de 4 heures : 

ajout de TCE (2,8 mg L-') pendant 2 heures, ajout d'air pendant 1 heure et ajout de 1,s % 

(v/v) de propane pendant 1 heure. Trois semaines ont été nécessaires pour obtenir un 

régime permanent (co~lso~nmation constante de propane). Les cycles de pulsation sont 

utilisés pour éliminer la compétition entre le TCE et le propane pour les sites de la MMO. 

L'ajout d'air permet aux hétérotrophes du milieu de croître tandis que l'ajout de propane 

permet ia croissances des bactéries utuisatrïces de propane qui dégracieni ie T G .  Far ;à 

suite, l'arrêt de ltalirnentatÏon en propane et le début de l'alimentation en TCE permet 

d'obtenir des taux de dégradation supérieurs. La dégradation du TCE augmentait avec 

une diminution de la concentration de propane. Le taux de dégradation du TCE 

augmentait avec un accroissement de la concentration de TCE dans le courant d'entrée. 

Pour l'expérience avec pulsation, un enlèvement du TCE de 80 % a été observé pendant 

12 heures après avoir arrêté l'alimentation en propane. Un enlèvement du TCE de 99 % a 

été obtenu avec un temps de résidence de 15 minutes et une concentration de TCE à 

l'entrée de 0'28 mg L-'. Une dégradation du TCE supérithre a 80 % a été obtenue avec 

des concentrations de TCE variant entre 0,28 et 0,84 mg L". 

L'étude de Sukesan et Watwood (1997) a démontré qu'un biofiltre composé de compost 

de feuilles et stimulé par le propane pouvait dégrader le TCE gazeux à une efficacité 



supérieure a 95 % pour des concenfrations de TCE variant entre 17-47 pg L". Si ce 

même biofiitre était amendé avec des grandes de charbon activé, I'efEcacité d'enlèvement 

mi TCE dépassait 97 %. La réduction de la concentration de propane suite à 

L'introduction du TCE a été favorable pour la dégradation du TCE. 



Chapitre 3 - Matériel et méthodes 

3.1 Matériel 

Le TCE (grade laboratoire), le chloroforme (grade laboratoire), le KOH de même que les 

produits utilisés pour la préparation du d i e u  faible en sel de nitrate (LNSM : Low N~trate 

Salt Medium) provenaient de la compagnie Anachernia de Montréal. Pour les essais de 

minéralisation, du I4C-TCE d'une pureté supérieure a 98 % avec une activité spWque de 

5,4 mCi (mM)-' a été utilisé (Sigma Chemicals, Saint-Louis, MI). 

Le C a  (grade CP), l'hélium (grade HP+), l'air made zéro), l'hydrogène (grade HP+), 

L'azote (grade HP+) de même que le mélange air : C a  (20 % v/v) provenaient de 

cylindres de gaz comprimé de la compagnie Air Liquide Canada. 

Les bactéries méthanotrophes utilisées au cours des expériences provenaient du réacteur à 

sol immobilisé en conditions méthanotrophes (Pierre, 1997). Initialement, les bacténes 

provenaient d'un sol possédant un potentiel indigène méthanotrophe prélevé au Lac des 

Atocats du Mont Saint-Brno. 



3.2 Préparation de milieu 

3.2.1 Milieu faible en sel de nitrate 

Le milieu utilisé pour la croissance des bactéries méthanotrophes était constitué de : 2 mM 

de N m ,  2mM de tampon phosphate (3,9 m .  de E3IzPO4 et 6,O m M  de Nam04), 

50   LM de MgS04.mO et 80 ph4 de FeS04.7&û (Pierre, 1997). Cette solution avait 

un pH de 6,88. Lors de la préparation du milieu solide, les mêmes ingrédients étaient 

ufilisés avec un ajout de 1 3  % d'agar noble (Difiw, Détroit, MI). 

3.2.2 Milieu nutritif 

Le milieu nutritif solide utilisé pour vérifier la présence de bactéries hétérotrophes était 

constitué de : 8 g L-' de bouillon mtritif (Becton Dickinson, Cokeysvüle, MD), 1 g L-' 

d Y 6 t  de levure (Becton Dickinson), 10 g L" de glucose (Anachenia) et de 15 g L-' 

d'agar grandé (Fisher ScientSc, Montréai, Canada). 

Les milieux ont été stérilisés à 121 OC, sous une pression de  1 atm, durant 20 minutes. 



3.3 Enrichissement des bactéries méthanotrophes 

33.1 Enrichissement en milieu liquide 

Pour enrichir les bactéries indigènes du soi, 50 mL de solution de sol et 50 mL de milieu 

LNSM ont été versés dans un Erlenrneyer de 250 mL. L'Erlenmeyer a ensuite été déposé 

dans une jarre anaérobie dans un enviromexnent gazeux C& : air : COî (5 : 4 : 1 v/v). Le 

mélange gazeux a été circulé à l'intérieur de la jarre. La pression à l'intérieur de la jarre a 

été ajustée à 1 bar. Par la suite, la jarre était placée sur un agitateur magnétique dans un 

incubateur à 30 OC pendant 5 jours. L'atmosphère de la jarre a été renouvelée 

quouciie~ernenr- Pour vé+er ia croissance des bactéries ~ a ~ ~ i r ü p : i o  iarw ki 

solution, 30 mL étaient déposés dans une bouteille sérologique (Fisher Scientinc) de 120 

mL scellée avec une valve M-ert (Supelco, Bellafonte, PA). Par la suite, la 

concentration initiale de C& a été mesurée. La consommation de C a  indiquait la 

présence de bactéries méthanotrophes. 

3.3.2 Enrichissement en milieu soiide 

L'e~chissement des méthanotrophes en milieu solide a été effkctué dans des colonnes de 

Plexiglas de 2,4 L (10,1 cm de diamètre et de 30 cm de hauteur) (Figure 3.1). De l'air 

humide et du CI& (4 % v/v) étaieni mélangés. Le mélange gazeux (1'5 L min-') entrait 

dans la colonne, l'endroit où le C a  était consommé. Le gaz à la sortie était dirigé vers 

une hotte. Lors de l'enrichissement des méthanotrophes au gaz naturel (4 % vlv de Ca), 



le gaz naturel contenant 95 % v/v de C& provenait de Gaz Métropolitain (Montréal). 

Selon les expériences réalisées, I'inoculum était, soit 240 mL de liquide (1/10 du volume 

du réacteur) provenant d'un consortium de métbanotrophes d'un réacteur à sol immobilisé 

en fonctionnement (Pierre, 1997) ou 240 rnL d'un ancien milieu filtrant. Du compost 

(Biosol, Fafard et Frères Itée, Saint-Guiilaume, Québec) et de la mousse de tourbe de 

sphaigne (Les Tourbières Premier Itée, RMère-du-Loup, Québec) ont été utilisés comme 

milieu filtrant. Le compost est un compost de mousse de tourbe, de végétaux et de 

b u r e  organique. Il contient plus de 50 % de matière organique et il a un pH équilibré. 



Colonne de Plexiglas 

Dim* : 10,l cm 

Hauteur:30cm 

Figure 3.1 : Colonne d'enrichissement 



Le bioatre (Figure 3.2) était composé de trois sections de 0,s m chacune. Entre chaque 

section, il y avait une grille métallique et un joint d'étanchéité en TefIon. Le réacteur de 

diamètre interne de 9,7 cm était en acier inoxydable pour éviter l'adsorption du C& et du 

TCE. Tous les tuyaux reliés au biome étaient en Teflon @S.  0,3175 cm, DE. 0,635 cm 

et D.I. 0,635 cm, DE. 0,9525 cm, SE-200) pour éviter la diftùsion du CH( à travers les 

parois des tuyaux et pour éviter l'adsorption du TCE. L'air venait de l'École et était 

contrôlé par un rotamètre. L'air a été humidifie, par barbotage dans un Erlenmeyer 

contenant de l'eau, avant son entrée dans un mélangeur (ErIenmeyer de 500 mL), où le 

TCE et le CH4 étaient ajoutés. Le débit de Cl!& a été ajusté à l'aide d'un rotamètre pour 

obtenir la concentration voulue dans le courant gazeux. Le TCE gazeux a été généré par 

évaporation du TCE liquide. Les gaz de sortie ont été dirigés vers une hotte. L'inoculum 

Liquide pour le milieu filtrant a été préparé par la méthode d'enrichissement en milieu 

liquide (3.3.1) à partir des sols indigènes. Avant l'inoculation du milieu solide, 100 pL du 

milieu liquide a été étalé sur des géloses solides de LNSM et de milieu nutritif. Les 

géloses ont été incubées, à 30 O C ,  dans une jarre anaérobie avec un environnement gazeux 

C&:akC02 (5:4:1 v/v). Des géloses ont aussi été incubées sans CI& et C a .  La 

croissance sur milieu LNSM dans un environnement avec CH4 et une absence de 

croissance sur gélose LNSM dans un environnement d'air a confirmé la présence de 

méthanotrophes. Aucun décompte bactérien n'a été effectué. 



Air 

Figure 3.2 : Procédé de biofiltration : (8) points d'échantillonnage 



3.4.1. Échantinonnage du C& et du TCE à t'entrée et à la sortie du biofdtre 

L'échantiüonnage du et du TCE a été effectué en prélevant respectivement 50 pL et 

10 pL de la phase gazeuse à l'entrée et à la sortie du bionltre (voir points 

d'échaotiUonnage sur la figure 3.2). Les échantillons d'air étaient injectés manuellement 

dans un chromatographe en phase gazeuse. Les injections étaient effectuées en triplicata 

À partir de courbes standards tracées préalablement, la quantité de W et de TCE qui 

entrait et qui quittait le biofiltre pouvait être déterminée. 

3.5 Essais de minéralisation 

3-51 Préparation des microcosmes 

Un poids de 10 g de matrice solide (sol, compost, tourbe ou milieu filtrant selon les 

expériences) a été déposée dans une bouteille sérologique de 120 rnL. La solution de 

TCE marqué au carbone -14 (uniformément marqué) a été utilisée pour obtenir dans les 

microcosmes une activité totale de 100 000 dpm (désintégrationdminute). Le TCE 

radioactif a été ajouté à l'aide d'une seringue de verre de 1 pL (Hamilton, série 7000, 

Reno, NV) sur les parois du tube de verre pour permettre une vaporisation complète dans 

l'espace gazeux. Pour les concentrations de TCE plus élevées, du TCE non radioactif a 

également été ajouté dans les bouteilles. Chacun des microcosmes (Figure 3.3) était muni 

d'une trappe à Ca constituée de 1 mL de KOH (1 N) déposé dans un tube de verre de 5 

mL de 10 mm de diamètre (Fisher Scientific) a l'intérieur de la bouteille. Les 



rnicfocosmes ont été scellés à l'aide de valves Minmert en Teflon et entreposés, sans 

agdation, à ia noirceur et à la tempgdhne mesu& dam la maûice au moment de 

I'échdlonnage. Les microcosmes ont été réalisés en tripli- Ann de tenir compte des 

pertes abiotiques des composés radioacfifs, des témoins contenant 902 % (mlm) 

d'azoture de sodium (Na3) (Anachemia) étaient préparés. Un contde d'adsorption a 

aussi été effectué pour vérifier le pourcentage de TCE radioactif capté par la solution 

a l d e .  Le pourcentage de 1 4 ~ ~ ~  capté par le KOH a été déteminé en injectant une 

quantité de TCE CQMU dans une bouteiIle sérologique sans SOL 

CH, + Air 
+ 14C-TCE 

KOH (IN) + 
14Cû2 

Matrice solide 

Figure 3.3 : Représentation schématique d'un microcosme avec une matrice solide en 

contact avec du TCE en phase vapeur 



3.5.2 Échantillonnage des microcosmes 

L'échantillo~age des microcosmes s'effectuait de façon périodique à intervalle de deux 

jours. Le KOH (1 mL) contenant le 14c& a été échantillonné et déposé dans une fiole de 

20 mL (Fisher Scientific). La trappe a été rincée une fois avec 1 mL de KOH puis a éî6 

remplie avec une solution fraîche de 1 mL de KOH. Aux 2 mL de KOH prélevés, 10 mL 

de cocktail à scintillation (OptiPhase H i d e  3, Fisher ScientXc) ont été ajoutés. Les fioles 

ont été mélangées. La radioactivité captée par la solution alcaline a été mesurée par un 

compteur à scintillation &SC 1409, Wallac, Turku, Finlande). La minéralisation du 

14 polluant radiomarqué a ainsi été mesurée par la production de CO2 (issue de la 

minéraIisation du poluant) qui avait réagi avec la solution de KOH, 

L'activité de minéralisation exprimée en dpm, a été convertie en masse de TCE minéralisé 

à partir de l'équation suivante : 

où Mm correspond à la masse de TCE minéralisé, dp- représente la quantité 

cumulative de radioactivitée récupérée, d p m  est la quantité de radioactivité ajoutée au 

départ et VTa et PICE représentent respectivement le volume de TCE injecté et la densité 

du TCE. 



3.6 Méthodes analytiques 

3.6.1 Andyse du C& 

Le CI& a été analysé par chromatographie en phase gazeuse (CPG, HP 5890, Hewiett- 

Packard, Mississauga, Ontario). Le chromatographe était équipé d'une colonne HP-1 

(crosstinked methyl silicone gum, 15 m x 0,53 mm x OJ5 pm d'épaisseur de nIm, 

Hewlett-Packard) et d'un détecteur d'ionisation de flamme @IF). Le tout a été analysé 

par un intégrateur (HP-3396 A) couplé au CPG. Les concentrations en C& dans les 

échantillons ont été interprétées à l'aide d'une courbe de caliiration réalisée par la 

pr+arat ï~~ Q ctmdardc & m. tfifis !es J Q E ~  AY-t3icatinn & CPG-l3F, 7 gzdm& 

étaient injectés pour pouvoir analyser les concentrations inconnues. Entre chaque 

échantillon, un échantillon d'air environnant était injecté pour ne pas fausser les résultats 

suite a une adsorption de la seringue ou de ses composantes (valve, aiguille). L'écart 

entre deux injections d'une même concentration inférieure à 10 % était tolérable. 

Le programme de température utilisé était le suivant : la température du four a été 

augmentée de 60 O C  à 90 OC à un taux de 15 OC min-' et de 90 OC à 120 OC à un taux de 

10 OC min-'. L'injecteur et le détecteur ont été maintenus respectNement à 90 OC et 

220 O C .  La pression de la colonne a été maintenue à 3 psig. L'hélium a été utilisé comme 

gaz porteur (138 ma). 



Les standards de CH( (1, 5, 10, 15 et 25 % v/v) ont été préparés en injectant un volume 

cornu de C& dans des bouteilles sérologiques de 120 m .  sceilées avec des valves 

Mininert, 

Les standards ont été injectés par ordre croissant de concentration en triplicata. Pour 

chaque standard, un v o h e  de 50 pL a été injecté manuellement au CPG-DIF à l'aide 

d'une seringue étanche en verre de 250 pL équipée d'une valve en Tefion pour la 

préparation de la courbe standard (Annexe A). 

3.6.2 Analyse du TCE 

Le TCE a été analysé par chromatographie en phase gazeuse (CPG, HP-5890, Hewletî- 

Packard). Le chromatographe était équipé d'une colonne capillaire (HP-5, (réticulé 5 % 

Ph Me Silicone) 25 rn x 0,2 mm x 0'33 p d'épaisseur de film) et d'un détecteur de 

capture d'électrons (dce). Le tout a été analysé par un intégrateur (EP-3396 A) couplé au 

CPG. Les concentrations de TCE dans les échantillons ont été interprétées à l'aide d'une 

courbe de calibration réalisée par la préparation de standards de TCE. À tous les jours 

d'utilisation du CPG-dce, 3 standards étaient injectés. pour pouvoir analyser les 

concentrations inconnues. 

Le programme de température utilise était le suivant : la température du four a été 

augmentée de 45 OC a 150 OC à un t aw  de 10 OC min-'. L'injecteur (spWspMess) et le 



détecteur (dce) ont été miiintenus respectivement à 150 OC et 250 OC. L'héIium a été 

utilisé comme gaz porteur (138 Ba). 

Les standards de TCE (2, 5, 10,20 et 30 mg L*') ont été préparés en injectant un volume 

liquide conmi de TCE dans des bouteilles sérologiques de 120 mL scellées avec des valves 

Mininert. La quantité de liquide était par la suite volatilisée. 

Les standards ont été injectés par ordre croissant de concentration en triplicata. Pour 

chaque standard, un volume de 10 pL injecté manuellement au CPG-dce à i'aide d'une 

seringue &anche en verre ae 5û pi, équipée d'une vaive en leilon pour ia pr&yarauon de 

la courbe standard (Annexe B). 

Le taux de dégradation du TCE a été calculé à l'aide de la formde suivante : 

[TCE], - [XE], 
Taux = 

V B  

où q était le débit gazeux qui traverse le biome (L min-') et V& le volume du biofltre 

Cl* 



L'efficacité de dégradation du biofiltre a été calculée de la façon suivante : 

[TCE]~ - [T'CE], 
Efficacité = 

Les mêmes formules ont été employées pour calculer le taux de consommation et 

l'efficacité de consommation du Cl&, 

3.7 Sorption sur le milieu filtrant 

3.7.1 Sorption du TCE et du C& 

L'adsorption du TCE a été mesurée sur des échanmons de d i e u  fiitram (composr -r 

perlite) préalablement traités avec du tnazoture de sodium ( N a 3  : 0'4 % mlm). En 

premier heu, les échantilions de milieu filtrant ont été séchés durant 24 heures à la 

température de la pièce. E d e 7  l'eau évaporée a été remplacée par une quantité égale de 

la solution de triazoture de sodium. Environ 10 g humide de milieu filtrant traité, 

occupant un volume approximatif de 30 mL, a été ajouté dans des bouteilles sérologiques 

de 120 mL. Le TCE a été ajouté sous forme liquide à l'aide d'une s e ~ g u e  (Hamilton, 

série 7000) dans les bouteilles sérologiques scellées avec des valves Mininert (Supelco). 

La concentration gazaise de TCE variait entre 1 et 30 mg L-'. Pour chaque 

concentration, il y avait deux témoins qui ne contenaient aucun milieu filtrant. Les 

témoins indiquaient la concentration initiale de TCE ajouté au début de l'expérience. Un 

contrôle biotique fut réalisé par un essai de minéralisation avec du TCE radio-marqué. L a  

même quantité de milieu filtrant traité au N a 3  (10 g) a été ajoutée dans ce contr61e. Le 



contrôle biotique a permis de quantifier la quantité de TCE volatilisé et de vérifier si tous 

les micro-organismes avaient été détruits par le traitement au triazoture de sodium Six 

cwcenfrations variant de 1 à 30 mg L-' ont été étudiées en triplicata Toutes les bouteilles 

sérologiques ont été incubées a la température de la pièce (environ 22 OC) et à la noirceur 

durant une pénode de 96 heues. Après cette pénode d'incubation, la concentration 

résiduelle de TCE a été quantifiée par chromatographie en phase gazeuse (3.6.2). Un 

second échantillonnage a été effectué après 120 heures pour vérifier si la concentration 

résiduelle correspondait à la concentration à l'@uili'bre. 

Yi mGme procédure a été empioyée pour quaniGier ia sorpuon du CT& sur ie miiieu 

filtrant. La seule différence est que l'ajout de C& a été effectué sous forme gazeuse dans 

l'espace d'air h i e  dans les bouteilles sérologiques. Une quantité égale d'air doit être 

préalablement enlevé des bouteilles pour éviter une surpression. Une valve en Teflon 

installée après la seringue permet d'éviter une perte de gaz lors de l'ajout dans les 

bouteilles. Six concentrations variant entre 1 et 25 % (v/v) ont été étudiées en triplicata 

avec deux témoins. Les bouteilles ont été incubées à 22 O C  et a la noirceur durant 

96 heures. Après cette pénode d'incubation., la concentration résiduelle de C& a été 

quantifiée par chromatographie en phase gazeuse (3.6.1)- un second échantillonnage a été 

effectué après 120 heures pour vérifier si la concentration résiduelle était la concentration 

à l'équilibre. 



Chapitre 4 - Rhltats et analyse 

4.1 Dégradation du TCE en phase gazeuse 

La dégradation du TCE dans un système gaz-solide a été démontrée par des essais de 

minéralisation, à partir de sols indigènes contenant des méthanotrophes (Tableau 4.1). La 

biodégradation a été effectuée pour deux pourcentages de C& : O et 50 %. Initiaiement, 

la teneur en eau (Annexe C) des sols était de 50 % avec un pH (Annexe D) de 6,5. La 

concentration de TCE ajoutée dans les micocosmes a été de 2,44 mg L-'. 

Même sans addition de C& une dégradation significative du TCE a été observée (Figure 

4.1). Pour expliquer cette dégradation., une hypothèse a été émise : les méthanotrophes 

ont peut-être accumulé du polyhydroxybutyrate (PB) (Annexe E) qui constitue une 

source d'énergie en réserve qu'elles pourraient utiliser en l'absence de Ca. La présence 

de PHI3 a été détectée en &%le quantité dans les deux échantillons de sols : 906 mg g-l 

pour le sol 1 et 0,08 mg g-l pour le sol 2. La dégradation du TCE par le sol 2 est 

supérieure à cefle observée pour le sol 1 4 cause de son contenu en PHB supérieur. La 

dégradation du TCE pourrait aussi être due à la présence de bactéries anaérobies qui 

dégradent le TCE lorsque tout 1'02 présent dans le microcosme est co~lsommé. Pour les 

microcosmes qui contenaient 50 % de C&, toutes les courbes Figure 4.2) ont atteint un 



plateau après environ 15 jours, ce qui indiwt une limitation par un facteur aune que Le 

CHo où une inh'bition par un produit de dégradation. 

Des pourcentages de dégradation du TCE ont été obtenus pour les témoios abiotiques (sol 

avec NaN3) : (12,8 + 1,2) % pour les bouteilles qui contenaient 50 % de CH, et de 

(19,2 + 3,l) % pour celles qui ne contenaient pas de C&. Cependant, ce powcentage 

correspond à la quantité de TCE radiomarqué qui est capté par la solution alcaline de 

KOH (15,2 f 1 ,2) % et non à une dégradation microbiologique. 

Tableau 4.1 : Dégradation du TCE en phase gazeuse par des sols indigènes contenant des 

methanotrop hes 

Sols % dégradation Taux initial (mg TCE % dégradation Taux initial (mg TCE 

du TCE (kg sol sec)-' 6') du TCE (kg sol sec )“ 6') 

1 44,O t 0,3 1,81 -t: 0,07 42,l + 1,9 2,56 +_ 0,05 



Figure 4.1: Pourcentage de dégradation du TCE en phase gazeuse par les méthanotrophes 

sans ajout de C& (*) Témoin abiotique (Sol + Na3);  (O) Sol 1; (A) Sol 2 



Figure 4.2 : Pourcentage de dégradation du TCE en phase gazeuse par les rnéthanotrophes 

avec un ajout de 50 % de Cl& dans les microcosmes (a) Témoin abiotique (Sol + 

NaN3); (O) Sol 1; (A) Sol 2 

Pour les deux sols, les taux initiaux de dégradation obtenus ont été supérieurs avec 

addition de Ca. Les pourcentages maximaux de dégradation atteints, après une période 

de 90 jours, étaient assez semblables. Cependant, en l'absence de CI&, le temps 

nécessaire pour atteindre ce pourcentage de dégradation a été plus long. Le taux maximal 

de dégradation atteint a été de 5 mg TCE (kg sol sec)-' d-' avec un pourcentage de 

minéralisation de 54,2 % pour le sol 2, dans les microcosmes qui contenaient 50 % de 

cH4- 



4.2 Effet de paramètres clés sur la dégradation du TCE dans un système 

gaz-solide méthanotrophe 

Les objectifs principaux de cette section étaient de déterminer l'effet de l'enrichissement 

des bactéries méthanotrophes, de la concentration de C a  de la concentration de TCE, du 

remplacement du C& par le gaz naturel et du temps d'e~chissement sur la dégradation 

du TCE dans un sytèrne gaz-solide. 

4.2.1 Enrichissement des méthanotrophes 

..-. .- 
LOD~-  de i'expétience était de 6étermïner si i'enric'nisseni~iii Gn u i 6 ~ t i ~ r i o i ~ ü p h ~ ~  

étaient nécessaires pour la dégradation du TCE en phase gazeuse en contact avec un 

milieu filtrant. La tourbe et le compost ont été choisis comme milieu filtrant parce qu'ils 

sont réguiierement utilisés pour la biofiltration car ils sont poreux et permettent aux 

bactéries de se fixer et de croître. Des essais de minéralisation (10 g de compost ou de 

tourbe, 4 % de C a  et 2'44 mg L-' TCE), réalisés en tripiicata, ont été effectués avec de la 

tourbe et du compost auquel des bactéries méthanotrophes ont été ajoutées sans 

enrichissement préalable. Le pourcentage maximal de minéralisation atteint a été de (3,8 + 
1,4) % pour la tourbe et de (10,3 t 3,0) % pour le compost. Suite au faible pourcentage 

de dégradation obtenu, deux colonnes de Plexiglas de 2,4 L (10,l cm de diamètre et 30 

cm de hauteur) ont été respectivement remplies de compost et de tourbe. Un inodum 

liquide contenant des méthanotrophes (provenant d'un réacteur à sol immobilise 

méthaaotrophe en fonctionnement (Pierre, 1997)) a été ajouté dans ces colonnes (10 % 



v/v). De l'air humide contenant 4 % de CI& a été injecté dans les colonnes durant un 

mois. Par la suite, des essais de minéralisation du TCE en microcosmes fùrent réalisés a 

partir de la tourbe enrichie et du compost enrichi. 

Le pourcentage de TCE radio-marqué capté par la solution alcaline a été de 8,2 %. Le 

pourcentage de dégradation maximi atteint pour la tourbe enrichie était faible 

((14,l i- 0,4) %) car il est possible que la tourbe ne contienne pas les éléments nutntas 

nécessaires pour assurer la croissance des micro-organismes. Pour le compost e ~ c h i ,  le 

pourcentage de dégradation maximai obtenu est de (90,s f 1,O) % avec un taux initial de 

degradation de ((4,76 + 0,35) mg TC' (kg compost sec}-; 6') pour un pourcentage de 

CH4 de 4 % (Figure 4.3). Le compost est donc un milieu propice à I'e~chissement des 

bacteries. De plus, l'enrichissement des bactéries méthanotrophes est nécessaire pour la 

biodégradation du TCE. 



Figure 4.3 : Effet de I'enrichissement des méthanotrophes sur la dégradation du TCE pour 

du compost et de la tourbe @) Témoin abiotique; (m) Tourbe + méthanotrophes; (A) 

Compost + méthanotrophes; (*) Compost enrichi; (0) Tourbe enrichie (Les incertitudes 
- - - -  

< h e x e  0 sür ks'l preniièires -es nlont pis  etcajoutées po~fa&terla-lecture du 

graphique. ) 



43.2 Effet de In concentration du CI& sur Ir d e d a t i o n  du TCE 

A partir du compost enrichi de l'expérience précédente, des essais de minéralisation ont 

été réalisés en triplicata avec différentes concentrations initiales de C& (de O à 90 % v/v) 

ajouté aux microcosmes. La concentration de TCE ajoutée dans chacun des microcosmes 

était de 2,44 mg L-'. 

En générai, une augmentation de la concentration initiale de C a  ajouté aux microcosmes 

a entraîné une diminution du taux de dégradation du TCE (Tableau 4.2). L'expiication 

probable est que le C& et le TCE sont en compétition pour le site actif de la MMO. 

VaBinité de la MM0 pour le C a  est plus élevée que celle pour le TCE (Park et al., 

1991). Plus la quantité de CE& est élevée, plus les sites actifs de la MM0 captent le C a .  

Il y a donc moins de TCE dégradé. Le taux initial de dégradation du TCE était maximal 

pour 4 % de a. Par la suite, il demeurait assez constant. 



TabIeau 4.2 : Effet de la concentration de C& sur la dégradation du TCE 

% initial de % initial % dégradation du Taux initial de dégradation 

C a  d'ch TCE du TCE (mg TCE (kg sec 

compost)-' da') 

O 21 85,9 =t 7,2 3,21 * 0,46 

4 20,6 90,5 1,O 4,76 0,35 

10 18,9 20,9 *3,5 1,15 =t: 0,48 

15 17,85 16,l * 0,9 1,20 =t 0,23 

30 14,7 13'5 =t 0,5 1,49 * 0,I 1 

40 12,6 13,O =t: 1,3 2,86 * 0,47 

50 10,s 12,5 * 1,4 1,55 =t 0,8 1 

60 8,4 11,8 & 171 0,88 * 0,13 
75 5,25 13'9 1,5 0,23 * 0,09 

90 2, 1 12,3 * 2,4 1,72 * 0,26 

Les microcosmes possèdent tous une quantité d ' a  sunisante pour la minéralisation 

complète du TCE. Cependant, seul le microcosme avec 4 % de Cl& possède une quantité 

d'Oz sufnsante pour minéraliser complètement le TCE et consommer en entier ie CH4 

(Annexe G). À partir d'une concentration de 10 % de CE& ajoutée dans les microcosmes, 

iI y a limitation en O2 ce qui peut expliquer les plus faibles pourcentages de minéralisation 

du TCE. 



4.2.3 Effet de la concentration initiale de TCE sur In dégradation du TCE 

La cinétique de dégradation du TCE a été effectuée en microcosmes (triplicata) contenant 

4 % de CE& et du compost enrichi (10 g). Les concentrations de TCE ont été variées 

entre 1,44 mg L-' et 30 mg L-'. La durée de l'expérience a été de 33 jom. 

Les wncenfrafions de TCE jusqu'à 30 mg L-' ne sont pas inhi=trices pour Ies micro- 

organismes (Tableau 4.3). Les pourcentages maximaux (après 33 jours) de dégradation 

de TCE les plus élevés ont été atteints à des concentrations de 2,44 et 4 mg L-' de TCE 

mais le taux initial de dégradation a augmenté avec la concentration (Figure 4.4). 



Tableau 4.3 : Pourcentage maximal de dégradation et taux initial de dégradation du TCE 

en fonction de la concentration initiale de TCE dans les microcosmes 

Concentration de Pourcentage maximal Taux initial de dégradation 

TCE (mg L-') de dégradation du TCE (mg TCE (kg compost sec)-' 6') 



Concentration initiaie de TCE (mg L-1) 

Figure 4.4 : Effet de la concentration initiale de TCE sur le taux de dégradation du TCE 

en microcosmes 

4.2.4 Effet du i~mplacement du par du gaz naturel sur Ia dégradation du TCE 

Pour vérifier si le gaz naturel commercial (95 % de CK) pourrait être utilisé en 

remplacement au a pur lors de l'enrichissement du milieu filtrant, deux expériences ont 

été effect~iées. Le gaz naturel contient, en plus du CI&, de l'éthane et du dirnéthy1- 

mercaptan. Il peut même contenir de I'acéthylène qui est nocif aux méthanotrophes. Une 

concentration de TCE radio-marqué (2,44 mg L-') a été ajoutée au compost préalablement 



enrichi (10 g) dans des bouteilles sérologiques. Une concentration de 4 % (v/v) de C& 

ou de gaz naturel a été ajoutée dans les microcosmes. Les microcosmes ont été 

échantillonnés à tous les deux jours. Les taux initiawc de dégradation pour les deux &es 

de microcosmes (en triplicata) ont été caicuiés et comparés entre eux. La durée de 

l'expérience a été de 25 jours. 

En microcosmes, le remplacement du CI& par le gaz naturel n'a eu aucun effet sur la 

dégradation du TCE. Un taux initial de dégradation de (8'78 f 1'17) mg TCE (kg 

compost sec)-' dV1 a été obtenu pour la série avec le CI& et un taux initial de dégmdation 

de (7,61 I C424j mg TCE (kg compost secj" d' a ète obtenu pour ia série avec ie gaz 

naturel. Le pourcentage maximal de dégradation obtenu pour la skie de microcosmes 

avec le CI& a été de (66 f 8) % et ce pourcentage a été de (61 + 1) % pour la série avec 

le gaz naturel. 

Deux colonnes de Plexiglas de 2'4 L (30 cm de hauteur et de 10,1 cm de diamètre) ont été 

montées en parallèle afin de vérifier l'effet du gaz naturel à long terme sur la dégradation 

du TCE (pour vérifier si les autres composants du gaz naturel affecte la dégradation du 

TCE). Une colonne était alimentée au C E  pur tandis que l'autre était alimentée au gaz 

nature[. D u  compost fiais a été ajouté aux deux colonnes de Plexighs. L'iaocuium 

liquide provenait d'un réacteur à sol immobilisé qui utilisait une culture mixte de 

méthanotrophes (Pierre, 1997). Un mélange d'air humide et de gaz naturel (4 % v/v de 



a) ou de C& a été alimenté à la colonne à un débit de 1,s L min-'. Le mélange de la 

colonne a été échantiiiomé deux fois par semaine durant un mois. Lors de 

I'échantiIf~nnage~ un suivi du pH et de la teneur en eau de la colonne a été effectué. Ces 

deux paramètres sont demeurés constants respectivement à 64 % et 6,95. 40 g de 

compost de la colonne a été prélevé pour les essais de minéralisation a h  de déteminer le 

taux de dégradation du TCE en fonction du temps. Du gaz naturel a été ajouté dans les 

microcosmes pour obtenir une concentration de CE& de 4 % (vlv). Les essais ont été 

réalisés en triplicata. 

À A - -  A L -  ,,, ,, -,&--1 1- A- .,,. :,:i-l J-  -:-L~:--L-- J--  
n y a ~ n u  uc r J V U I ~  u C U L G L L L ~ ~ ~ U G U L  au L L Z ~ L L U G ~  LG LW uuuill ut I ~ ~ ~ ~ L G L U L L S Q U U L I  uu 

TCE a été constant à (4>43 f 0,28) mg TCE (kg compost sec)" d-' (Figure 4.5). Le taux 

initial de minéralisation de TCE était de (3,3 1 f 0,57) mg TCE (kg compost sec)-' d-' lors 

de l'e~chissement au Cl&. Les taux initiaux de dégradation du TCE pour le C a  et pour 

le gaz naturel étaient similaires en fonction du temps (Figure 4.5). 



Figure 4.5 : Comparaison de l'effet du temps d'enrîchissement au gaz naturel (O) et du 

CE& (*) sur la dégradation du TCE en microcosmes 

Le gaz naturel peut donc remplacer le C a  lors de I'e~chissernent des bactéries 

rnéthanotrophes et probablement pour la biofiltration méthanotrophe du TCE. 

4.2.5 Enet du temps d'enrichissement des méthanotrophes et de I'inoculum sur la 

dégradation du TCE 

Le temps d'enrichissement des méthanotrophes nécessaire pour atteindre le taux maximal 

de dégradation du TCE et I'uiocdum favorable pour le départ d'un biofiltre ont été 

déterminés. Des bactéries libres (240 mL) d'un réacteur à sol immobilisé méthanotrophe 

(Pierre, 1997) ont été ajoutées comme inoculum dans une colonne de Plexiglas de 2'4 L 

(30 cm de hauteur et de 10,I cm de diamètre) remplie de compost nais. Dans la seconde 



colorne de Plexiglas, 240 mL de compost préalablement enrichi (section 3.3.2) a été 

mélangé avec du compost nais. Les deux colornes ont ensuite été alimentées avec de l'air 

humide et du gaz naturel (4 % v/v de Ca) à un débit de 1,5 L min-'. Le mélange de 

chacune des colonnes a été échantillonné deux fois par semaine durant un mois. La teneur 

en eau est demeurée constante à 60 % et le pH a été constant à 7,30. De plus, 40 g de 

mélange a été prélevé pour fliire des essais de minéralisation en microcosmes pour 

comparer la capacité de dégrader le TCE en fonction du temps. 

La colonne inoculée avec les bactéries libres a nécessité 11 jours pour atteindre le taux 

initial maximal de dégradation du TCE (Figure 4.6). Par la suite, le taux initiai de 

dégradation du TCE est demeuré constant à environ (4,5 + 1'3) mg TCE (kg compost 

sec)-' d-'. Pour la colonne avec le compost enrichi comme inoculum, 4 jours ont été 

nécessaires pour atteindre le taux initial maximal de dégradation. Ensuite, le taux est 

demeuré presque constant à (3,60 f 0,3) mg TCE (kg compost sec)-' d' . 

Le temps d'enrichissement nécessaire varie selon 17in~dm utilisé et selon le volume de 

milieu filtrant à enrichir. Deux semaines d'enrichissement semblent suffisantes pour 

enrichir le d i e u  filtrant d'une colonne de 2,4 L avec un inoculum liquide ou solide. 

Cependant, pour le départ d'un milieu filtrant dans un biomtre, un inoculum solide est 

recommandé par rapport à un inoculum liquide car le taux maximal de dégradation est 

atteint plus rapidement. 



Temps d'enrichissement (d) 

Figure 4.6 : Effet de I'inoculum et du temps d'enrichissement sur le taux de minéralisation 

initial du TCE en microcosme Inoculum solide; (a) Inoculum liquide 



4.3 Chok d'un miIieu filtrant 

Lors des essais d'enrichissement des méthanotrophes en colonne de Plexiglas, il a été 

observé que le compost se compactait après deux semaines de fonctionnement et que la 

partie iaférieure du milieu fltrant s'asséchait. L'ajout d'agent structurant s'avérait donc 

nécessaire. La perlite (Les Tourbières Premier Itée, Rivièredu-Loup, Québec) (50 % vlv) 

a été choisie comme agent structurant. Ce milieu avait déjà été utilisé avec succès pour la 

dégradation du dichlorométhane (Ergas et al., 1994). La periïte est un matériel volcanique 

expansé utilisé pour augmenter la porosité du sol diminuant ainsi la perte de pression dans 

le lit filtrant. 

4.4 Essais de biofiltration 

La dégradation du TCE a été étudiée à trois hauteurs de biofiltre soient 0,5 m, 1 m et 1,5 

m (Tableau 4.4). À chaque jour, les concentrations de TCE et de C& à l'entrée et a la 

sortie du réacteur ont été mesurées par chromatographie en phase gazeuse. Chaque 

mesure a été répétée 3 fois. À partir de ces données, les taux de consommation de CH( et 

de dégradation du TCE ont été calculés. 

Le deoit gazeux a été maintenu constant à 2,3 L min-'. La concentration de CH( à l'entrée 

a été maintenue constante à 4 % v/v. La concentration de TCE à l'entrée a été variée pour 

établir des cinétiques de dégradation. Les résultats présentés au tableau 4.4 proviennent 



de trois essais indépendants de bionltration après une période de stabilisation de 12 

heures. Chaque essai a duré environ 1 mois. 

TabIeau 4.4 : Résumé des condiâions d'opération et des résuitats obtenus lors des essais de 

Hauteur du biofiltre 

Paramètres 0'5 m 1,O m 1,5 m 

Volume bioatre (L) 3,7 7,4 1 f ,O8 

Débit gazeux moyen (L min-') 2,3 2,3 2,3 

Temps de résidence (minutes) 1'62 3 ,2 5,03 

Concentration initiale de TCE 1,21 à 9,2 0'22 a 23 0,06 à 21,l 

(g me3j 

% moyen enlèvement TCE 77 -i- 10 8 2 f  9 801 10 

Taux de dégradation du TCE 16à315 15 à357 0,7 à 190 

(g X E  ni3 réacteur h-') 

O/O moyen enlèvement CH4 41 -t 15 51  k 9  48 4- I O  

Taux de consommation du C a  159 a 1230 88 à 326 48 à 363 

(g Cl& mT3 réacteur h-') 

Pour chaque essai de biofltration, le tawc de dégradation du TCE en fonction de la 

concentration initiale de TCE était linéaire (Figure 4.7). Pour les concentrations de TCE 



étudiées, la cinétique de dégradation du TCE est probablement de premier ordre et ce 

pour les trois hauteurs. Une seule courbe a été représentée pour alléger la figure car les 

courbes pour les trois hauteurs &aient asassez rapprochées. 

O 5 10 I5 20 25 

Concentration initiale de TCE (mg L-') 

Figure 4.7 : Taux d'enlèvement du TCE en fonction de la concentration de TCE à l'entrée 

du biofiltre de 1 m 

Les pourcentages moyen d'enlèvement du C& et du TCE constants d'un essai à l'autre 

démontrent que la dégradation du TCE et la consommation du a s'effectuent dans ies 

premiers 0,5 mètres ou moins. Ceci indique qu'il y a un fàcteur Iunitant pour la 

dégradation du TCE ou une inhibition. 



4.5 Sorption 

Le milieu filtrant a été analysé pour sa capacité à adsorber le CI& et le TCE a température 

de la pièce (section 3.7) 

4.5.1 Sorption du 

Pour les 6 concentrations de Cl& étudiées variant entre 1 et 25 % v/v , aucune adsorption 

sur le milieu filtrant n'a été observée même après 120 heures. 

L'adsorption du TCE était linéaire pour les 6 concentrations étudiées (entre 1 et 30 mg 

L-') (Figure 4.8). La pente de la droite a permis de calculer le coefEcient d'adsorption de 

(933 + 1,75) g TCE m3 air (g TCE m3 compost)-'. Le contrôle abiotique n'a montré 

aucune muiéralisation après 1 mois d'incubation à la noirceur et à la température de la 

pièce. La diminution de la concentration de TCE dans la phase gazeuse est donc due à un 

phénomène d'adsorption. 



Concentration gazeuse à l ' é e b r e  (g TCE m3) 

Figure 4.8 : Isotherme d'adsorption du TCE par le milieu filtrant 

4.6 Effet du trichloroétbylène sur les celldes des méthanotrophes dans le 

biofltre 

Après une exposition des micro-organismes du milieu fiItrant, pour une période d'environ 

1 mois, à des concentrations de TCE variant entre 1 et '30 mg L-', les cetlules des 

méthanotrophes ont été endommagées. En effet, suite à des essais de minéralisation, le 

taux initial de dégradation du TCE de même que le pourcentage manmal de dégradation 

du TCE étaient moins élevés pour ies bactéries exposées au TCE pour toutes les 

concentrations de TCE sauf possiblement pour la concentration la plus faible de 



2,44 mg L'' (Figwes 4.9 et 4.10). Le pourcentage de C a  ualisé pour la comparaison est 

de 4 % (v/v). Les bactéries exposées au TCE provenaient d'un milieu filtrant qui avait été 

préaiablement exposé a des concentrations de TCE vGant entre 1 et 41 mg L-' durant 1 

mois. Les bactéries non exposées provenaient d'un milieu fjltrant enrichi au CI& 

d e m e n t ,  durant 1 mois. Pour les bactéries non exposées au TCE, le taux initial de 

dégradation augmentait avec la concentration de TCE tandis qu'il demeurait constant pour 

les bactéries exposées au TCE. Le pourcentage maximal de dégradation après 23 jours 

était environ 40 % supérieur pour les bactaies non exposées au TCE. 

Ccmccntraîion initiale de TCE (mg LL) 

Figure 4.9 : Comparaison du pourcentage global de dégradation du TCE pour différentes 

concentrations initiales de TCE pour des bactéries préalablement exposées 0) au TCE et 

pour des bactéries non exposées (a) 



O 5 10 15 20 25 30 

Concentration initiale de TCE (mg L-') 

Figure 4.10 Comparaison du taux initial de dégradation du TCE pour différentes 

concentrations initiales de TCE pour des bactéries préaiablement exposées (0 )  au TCE et 

pour des bactéries non exposées (a) 

L'explication probable est que le TCE ou un de ces métabolites (époxyde de TCE) serait 

nocif aux bactéries en désactivant la MMO, l'enzyme responsable de la dégradation du 

TCE et du Ch. Donc, pour maintenir un taux d'enlèvement du TCE constant, il est 

recommande de remplacer à intervalle régulier le milieu filtrant en entier ou une portion de 

celui-ci. 



4.7 Effet de la variation de la concentration initiale de et de TCE 

sur la dégradation du TCE et la consommation du a en fonction de la 

hauteur du biofiltre 

4.7.1 Variation de la concentration initiale de C& 

La concentration de Cl& à l'entrée du biofltre, a été vanée entre 0,076 et 2,150 mm01 

L '' (0,17 et 4,6 % (vhr)) (Tableau 4.5). La concentration de TCE à l'entrée était 

maintenue à 0-0 1 1 f 0,003 mm01 L" (1,5 mg L-') et le débit de gaz restait constant à 

2-26 + 0,23 L min-' (temps de résidence de 5,32 minutes pour un biofiltre de 1,5 m). Dans 

le tableau 4.5, le taux global est le taux calculé entre la concentration à la sortie de l'étage 

du biofiltre et la concentration à l'entrée du biofiltre. Le taux unitaire a été calculé a partir 

de la concentration à la sortie de l'étage et celle à l'entrée de l'étage. Le paramètre qui a 

été varié est en caractère gras. 



Tableau 4.5 : Effet de la variation de la concentration initiale de C& air des paramétres 

clés en fonction de la hauteur du biofiltre 

Tableau 4.5.a : Effet d'me concentrafion initiale de C a  de 0,076 mm01 L-' sur des 

paramètres clés en fonction de la hauteur du biofiItre 

Entrée Après 0,s m Après 1,O rn Après 1,s m 
CC&] (% v/v) O, 1 70 0,135 O, 127 O, 123 
[ml (mm01 L-') 0,076 0,060 0,057 0,055 
D'CE] (mg L-'1 1,82 0,76 0,71 0,70 
DCE] (mm01 L-') 0,O 140 0,0058 0,0054 0,0053 
C/Co C& 1 0,794 0,747 0,724 
C / G  TCE 1 0,4 18 0,390 0,385 
% consontmation C& 20,59 25,29 27,65 
% dégradation du TCE 5 8,24 60,99 62,64 
Volume (L) 3,7 7,4 1 l,08 
Débit (L min*') 2,529 2,227 2,171 
Temps de résidence 1,463 3,322 5,104 
(minutes) 
Taux gIobaI de 0,643 0,348 0,248 
consommation CI& (mol 
CI& ni3 réacteur h-') 
Taux de consommation 0,643 O, 108 0,070 
unitaire de C& (mol C& 
m-3 réacteur h-') 
Taux global de dégradation 0,33 1 0,153 O, 102 
TCE (mol TCE réacteur 
h-l) 
Taux de dégradation 0,33 1 . 0,014 0,004 
unitaire du TCE (mol TCE 
m" réacteur h-') 



Tableau 4S.b : Enét d'me concentration initiale de CE& de O,l6 1 m o l  L-' sur des 

paramètres clés en fonction de la hauteur du bionltre 

[CH41 (% v/v) 

[ml (-01 L'') 
[TCEI (mg L-'1 
VCE] (mm01 L-') 
c/co cl& 
C/G TCE 
% consommation C E  
% dégradation du TCE 
Volume &) 
Débit (L min-') 
Temps de résidence 
(minutes) 
Taux global de 
consommation C& (mol 
C& m-3 réacteur h") 
Taux de consommation 
unitaire de C E  (mol C& 
rne3 réacteur h-') 
Taux global de dégradation 
TCE 
(mol TCE m-3 réacteur h") 
Taux de dégradation 
unitaire du TCE 

Entrée Après 0,s m Après 1 ,O m Après 1,s m 
0,360 0,s 10 0,300 0290 

(mol TCE m-3 réacteur h-') 



Tableau 4.5.c : Effet d'une concentration initiale de CH4 de 0,500 m o l  L-' sur des 

pararnebes clés en fonction de la hauteur du biofiltre 

Entrée Apres 0,5 m Après 1,0 m Apres 1-5 m 
[Ch] (% v/v) 1,lO 1 ,O0 0,99 0,98 

[a] (-01 L-') 4500 0,450 0,446 0,442 
W E I  (mg L-'1 1,60 0,74 0,63 0,62 
UCE] (mol  L-') 0,O 122 0,0056 0,0048 0,0047 
C/Co Cl& 1 0,909 039 0,891 
C / G  TCE 1 0,463 0,394 0,3 88 
% consommation C& 9,09 10,OO 1 0,90 
% dégradation du TCE 53,75 0,63 6'1,25 
Volume (L) 3,7 7,4 1 1,08 
Debit (L min-') 2,578 2,026 1 ,90 1 
Temps de résidence 1,43 5 3,652 5,826 
(minutes) 
Taux consommation CH4 1,906 0,824 0,563 
(mol CH4 m-3 réacteur h*') 
Taux de consommation 1,906 0,131 O, 123 
unitaire de C& (mol C& 
rn" réacteur h-') 
Taux global de dégradation 0,273 O, 122 0,077 
TCE 
(mol TCE m'3 réacteur h-') 
Taux de dégradation 0,273 0,026 0,003 
unitaire du TCE 
(moi TCE m3 réacteur h-') 



Tableau 4.5.d : Effet d'une concentration idide de C& de 2,15 m o l  L-' sur des 

paramètres clés en fonction de la hauteur du biofiltre 

Entrée Après 0,s m Après 1,O m Après l,5 m 
[Ca] (% v/v) 4,60 4,4 1 4,3 5 3,88 

1-1 (mm01 L-9 
I T a  (mg L-'1 
Da] (mm0I L-l) 

CH4 
C/Co TCE 
% consommation Cfi 
% degradation du TCE 
Volume &) 
Débit (L min-') 
Temps de résidence 
(minutes) 
Taux consommation CH4 
(mol Cf& m-3 r é a c t a  h-') 
Taux de consommation 
unitaire de Cl& (mol C& 
m" réacteur h4) 
Taux global de dégradation 
TCE 
(mol T E  ni3 réacteur h-') 
Taux de dégradation 
unitaire du TCE 
(mol TCE ni3 réacteur h-') 

Une augmentation de la concentration Uiitiale de C& a e n t r a  une diminution du 

pourcentage de consommation du C& (Figure 4.11). Le dernier point pour la 

concentration inifide de Cl& de 2,15 m o l  L-' est probablement biaisé. D'après le 

tableau 4.5, la conso~nrnation unitaire du C& est très élevée dans le demier étage ce qui 

entraîne un pourcentage global de consommation du C a  élevé. Dans les autres essais, le 

taux global unitaire de consommation du C& dans le dernier étage est toujours plus faible 



que dans les deux premiers -es. De plus, contrairement aux essais précédents, la 

concentration a la sortie du bionltre n'est pas similaire à celle des deux premiers étages 

comme pour les autres essais. Les pourcentages globaux de consommation du C& ont 

varié entre 10,9 % (pour une concentration imtiale de C& de 9 5 0  mol  L-') et 27,65 % 

(pour une concentration initiale de CE& de 0,076 m o l  L-'). 

0.5 1 

Hauteur du bio- (m) 

Figure 4.1 1 : Effet de la concentration initiale de C& sur le pourcentage de 

consommation de C& en fonction de la hauteur du biofiltre (X ) 0,076 m o l  L-' a; 
(A) O, 16 1 mm01 L-' Cl&; 0 0,50 mmo! L-' cH4; (*) 2,15 m o l  L-' CI& 



Une augmentation de la concentration initiale de C& a a t m k é  une augmentation du taux 

global de consommation du CI& (Figure 4.12). Si on tient compte du dernier point 

(concentration Ïnitiale de CH, de 2,15 mm01 L-'), le taux global de consommation du C& 

a augmenté linéairement avec la concentration initiale de Cfi (coefficient de corrélation 

de 0,985). Si le point qui correspond à une concentration inÎtiale de Cfi de 2,15 m l  L - 

1 est négligé, le taux global de co~lsommation du C h  en fonction de la concentration 

initiaie de C a  suit une courbe d'équation de type (coefficient de corrélation de 0,996) : 

Taux = 
A*  CH,]^ 
B + [ c - , ] ~  

La constante A correspond au taux global de consommation de C& maximal et est égale 

à (0,76 *0,07) mol ni3 h-'. La constante B est la concentration initiale de C K  qui 

correspond à la moitié du taux global de consommation manmal de CE& et est égale à 

(O, 17 * 0,M) mm01 L-'. 

Pour les concentrations initiales de C& sihiées entre 0,076 et 0,50 m o l  L-' (OJ7 % et 

1,l % v/v), les pourcentages de dégradation du TCE étaient similaires. Pour une 

concentration initiale de CH( de  2,15 m o l  L" (4,6 % vh), je pourcentage de dégradation 

du TCE était plus faible (Figure 4.13). Donc, pour les concentrations initiales de C& 

entre 0,76 et 0,50 mm01 L" (1,l % v/v), la concentration de C a  n'infhience pas de façon 

significative la dégradation du TCE alors, le phénomène de compétition est moins 

important. Les pourcentages globaux de dégradation du TCE ont varié entre 34,3 % 



(pour une concentration Male de CH( de 2,15 mmol-') et 62-6 % @Our une 

concentration initiale de CH( de 0,076 mm01 L-'). 
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Concentration initiale de CH, (mmd L-l) 

Figure 4.12 : Effet de la concentration initiale de C& sur ie taux global de consommation 

du CH4 



Hauteur du biofiltre (m) 

Figure 4.13 : Effet de la concentration initiale de CH( sur le pourcentage de dégradation 

du TCE en fonction de la hautair du biofltre ( X  ) 0,076 mm01 L-' C&; (A) O, 16 1 m o i  

L-' CI& 0 0,50 m o l  L-' CHi; (*) 2,15 mm01 L-' CE& 

Une augmentation de la concentration initiale de C& a entrainé une diminution du taux 

global de dégradation du TCE (Figure 4.14). Plus la concentration de Cl& est élevée plus 

le rapport molaire CHJïCE est élevé (il varÎe de 5,43 pour une concentration initiale de 

CHI de 0,076 mm01 L-' à 275,6 pour une concentration initiale de CH4 de 2,15 mm01 L- 

L ) Les sites de la MMû occupés par les molécules de C& seront plus nombreux que 



ceux occupés par le TCE. Les méthanotrophes consommeront premièrement le C R  CM 

I'riffiriité de la MM0 pour le a est supérieure à celle pou le TCE et la quantité de C& 

disponiile est plus élevée que la quaatité de TCE. Due à la compktitiofi enbe le TCE et le 

C& si le taux de consommation de C a  augmente, le taux de dégradation du TCE doit 

Cmeenfmtion initiale de CH, (mmel Lzl) 

Figure 4-14 : Effet de la concentration initiale de C a  sur le taux global de dégradation du 

TCE 

Le taux global de dégradation du TCE en fonction de la cmcentration initiale de TCE a 

augmenté de façon exponentielle (coefficient de corrélation de 0,99) Figure 4.15) 
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Figure 4.15 : Effet de la concentration initiale de TCE sur le taux de dégradation du TCE 

lors de la variation de la concentration initiale de C E  

En fonction de la hauteur du biofiltre, le taux de consommation de C& et le taux de 

dégradation du TCE ont diminué (Tableau 4.5). Les taux de consommation de CI& et de 

dégradation de TCE étaient plus élevés dans les premiers 0,s m. Pour toutes les 



concentrations initiales de C a  le taux molaire de consommation du CH4 était supérieur 

au taux molaire de dégradation du TCE. 

4-73 Variation de la concentration initiale de TCE 

Lors de la variation de la concentration de TCE i l'entrée du biofiltre, la concentration 

imtiale de C& a été d e n u e  à 1,49 + 023 m o l  L-' (3,2 % vhr) et le débit gazeux était 

constant à 227 f 914 L mlli" (temps de résidence de 5,11 minutes pour un biofiltre de 

175 m). La c o n ~ o n  initiale de TCE a été variée entre 0,O 1 et O,3 1 mm01 L-' (1,4 et 

4 1 mg L-') (Tableau 4.6). 



Tableau 4.6 : Effet de la variation de la concentration initiale de TCE sur des paramètres 

clés en fonction de la hauteur du biofiltre 

Tableau 4.6.a : Effet d'une concentration imtiale de TCE de 0,0104 mm01 L-' sur des 

p a r e e s  clés en fonction de la hauteur du biofiltre 

Entrée Après 0,s m Après 1,O m Après 1,s m 
[CH41 (% 
[CH41 (mm01 L-l) 

ml (mg 
[TCE] (mm01 L-') 
C/Co CR, 
C/Cn TCE 
% consommation C& 
% dépradation du TCE 
Volume (L) 
Débit (L min-') 
Temps de résidence 
(minutes) 
Taux consotnmatioa C& 
(mol m-3 réacteur h-') 
Taux de consomtion 
unitaire de C& (mol CE& 
m-3 réacteur hh) 
Taux global de dégradation 
TCE 
(mol TCE m-3 réacteur h-') 
Taux de dégradation 
unitaire du TCE 
(mol TCE m-3 réacteur h-') 



Tableau 4.6.b : Effet d'une concentraton niitiale de TCE de 0,0240 m o l  L-' sur des 

paramètres clés en fonction de la hauteur du biofiltre 

Entrée Après 0,s m Après 1 ,O m Après 1 ,S m 
[ C a ]  (% v/v) 3,650 3,530 3,100 2,850 
[Ca ] (mol L-') 1,690 1,630 1,430 1,3 10 
W E I  (mg L-I) 3,15 2,47 2,3 2,2 1 
[TCE] (mm01 L-') 0,0240 0,0188 0,0175 0,0168 
C/Co Cl& 1 0,967 0,849 0,78 1 
C/& TCE 1 0,784 0,730 0,702 
% consommation C h  3,29 1 5,07 2 1,92 
'XI dégradation du TCE 2 139 26,98 29,84 
Volume 6) 3,7 7,4 1 1,08 
Débit (L min-') 2,404 2,I 76 2,07 1 
Temps de résidence 1,539 3,401 5,35 1 
(minutes) 
Tmlx p ~ ~ r n r n s t i ~ n  2,25 4,-4 4,28 
(mol CI& me3 réacteur hVL) 
Taux de consommation 2,25 7,06 4,03 
unitaire de a (mol C& 
m-3 réacteur h-') 
Taux giobal de dégradation 0,202 0,114 0,080 
TCE 
(mol TCE m'3 réacteur h-') 
Taux de dégradation 0,202 0,046 0,024 
unitaire du TCE 
(mol TCE ni3 réacteur h-*) 



Tableau 4.6.c : Effet d'une concentration initiale de TCE de 0,0445 mm01 L'' sur des 

parametres clés en fonction de la hauteur du biomtre 

Entrée Après 0,5 m Après 1,O m Après 1,s rn 
[CE&] (% v/v) 
[CH41 (d L-') 
P E I  (mg L-'1 
[TCE] (mm01 L-') 
c/co C E  
C / G  TCE 
% consommation C a  
% dégradation du TCE 
Volurne (L) 
Débit (L min-') 
Temps de résidence 
(minutes) 

c~nqmmatiin rH4 
(mol CE& m" réacteur h-') 
Taux de consommation 
unitaire de CE& (mol Cl& 
m-3 réacteur h-') 
Taux global de dégradation 
TCE 
(moi TCE m'3 réacteur h-') 
Taux de dégradation 
unitaire du TCE 
(mol TCE m-3 réacteur h-') 



Tableau 4.6.d : Effet d'une concentration initiale de TCE de 0,156 mm01 L" sur des 

parambes clés en fonction de la hauteur du biofiItre 

Entrée Après 0-5 m Après 1,O m Après 1,s m 
[C&] (% v/v) 2,740 2,500 2,340 2,270 
rab] (mm01 L-'1 1,260 1,140 1,070 1,040 
D'w (mg L“) 20,45 14,58 14,49 14,2 1 
[TCE] (mm01 L") 0,156 0,111 0,110 0,108 
C/Co C a  1 0,9 12 0,854 0,829 
C/& TCE 1 0,713 0,709 0,695 
% c o m m t i o n  Cfi 8,76 14,60 17,15 
% dégradation du TCE 28,7 29,14 30,5 1 
Volume (L) 3,7 7,4 1 1,08 
Débit (L min-') 2,442 2,264 2,250 
Temps de résidence 1,s 15 3,268 4,924 
(minutes) 

~~nccmmn+;nn, CH_: 13,7Q 6,47 4 3  1 
(mol réacteur h-') 
Taux de consommation 13 JO 2,57 1 ,O9 
unitaire de CH( (mol C a  rn- 
3 réacteur h-') 
Taux global de dégradation 1,77 O, 83 0,5 8 
TCE 
(mol TCE m-3 réacteur h-') 
Taux de dégradation 1,77 0,034 0,073 
unitaire du TCE 
(mol TCE rn" réacteur h") 



Tableau 4.6.e : Effi  d'une c m ~ o n  initiale de TCE de 0,3 12 mmol L-' sur des 

paramètres clés en fonction de la hauteur du biofiitre 

Entrée Après 0,s rn Après 1,O m Après 1,s m 
[Ca] (% v/v) 
[ a l  ( m o l  L-') 
WEI (mg L-'1 
[TCE] (mmd L") 
CIC* C& 
CIG TCE 
% consommation CI& 
% dégradation du TCE 
Volume (L) 
D M  (L min-') 
Temps de résidence 
(minutes) 
Taux consommation C E  
(moi Cl& m" réacteur h-') 
Taux de consommation 
unitaire de C& (mol CH4 m' 
3 réacteur h-') 
Taux global de dégradation 
TCE 
(moi TCE m" réacteur h-') 
Taux de dégradation 
unitaire du TCE 
(mol TCE m" réacteur h-') 

Une augmentation de la concentration de TCE à l'entrée du biofiltre n'a pas une influence 

majeure sur le pourcentage global de consommation du Ca. Il a varié entre 15 et 24 % 

pour les cinq concentrations initiales de TCE (Tableau 4.6). Si on néglige le point à une 

concentration initiale de TCE de 0,0104 mm01 L-', Ie taux global de consommation du 

Cfi a diminué avec une hausse de Ia concentration initiale de TCE (Figure 4.16). Plus la 

concentration de TCE est faible, plus le rapport molaire CH4/TCE est élevé (il varie de 



134 pour une concentration imtiaIe de TCE de 0,0104 m o l  L-' à 4-23 pour une 

concentrafiion initiale de TCE de O ,312 mm01 L"). Les sites actifs de la MM0 occupés 

par le C& seront donc plus nombreux a de fàibles concentrations de TCE. Le taux global 

de consommation du C& aurait donc dû diminuer avec une hausse de la concentration 

initiale de TCE à cause de la compétition pour le site actif de la MMO. Pour les 

concentrations initiales de TCE de 0,0240 et 0,0225 mm01 L-', le taux de 

consonsommation du CH4 a augmenté avec la hauteur ce qui est l'inverse de la tendance 

généralement obsemée pour toutes tes autres expériences. La concentration de Cfi dans 

le premier étage est supérieure donc le taux de consommation devrait y être supérieur. 

Figure 4.16 : Effet de la variation de la concentration intiale de TCE sur le taux global de 

O 

consommation du C& 

1 1 1 
I L l 1 

O O. 1 02 0.3 0-4 
- L 

Concentration initiale de TCE (mm01 L-') 
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Une hausse de la concentration de TCE à I'entrée du biofiltre a entraîné une diminution du 

pourcentage de dégradation du TCE (Figure 4.17). Le pourcentage global d'enlèvement 

du TCE a varié entre 13,08 % (pour une concentration initiale de TCE de Of 12 m o l  L-') 

et 70,08 % (pour une concentration Mtiale de TCE de 0,0104 mm01 L-') (Tableau 4.6). 

0.5 1 

Hauteur ctn biofiltre (in) 

Figure 4.17 : EfEt de la concentration initiale de TCE sur le pourcentage de dégradation 

du TCE en fonction de la hauteur du bionltre 0'0 104 m o l  L-' TCE; (+) 0'024 

mm01 L-' TCE; (A) 0,044 mm01 L-l TCE; (X  ) O, 156 mm01 L-' TCE; (*) 0,3 12 mm01 L-' 

TCE 



Une augmentation de h concentration &ide de TCE, jusqu'à 0,156 mm01 L-', a entraîné 

une augmentation du taux global de dégradation du TCE (Figure 4.18). Ensuite, le tiuix 

global de dégradation du TCE demeure constant ou d i i u e  légèrement en tenant compte 

des incertitudes sur les taux 

0.00 0-05 0.10 0.15 020 O .25 0.35 

Concentration initiale de TCE ( m o l  L-l) 

Figure 4.18 : Taux de dégradation du TCE en fonction de la concentration de TCE à la 

sortie du biofiltre (Iigne pleine) Monod; (ligne pointillée) HaIdane à une concentration de 

CI& de 1,49 mm01 L-' 



Si le taux de dégradation demeure constant, la saturation de t'enzyme MMO, en présence 

de 1,49 mmol L-' de CH& a donc été atteinte. La courbe peut &e approximée par une 

équation semblable à l'équation de de Monod (coefficient de corrélation de 0,92). 

L'équation est exprimée par la relation suivante : 

A + [TCE], 
Taux = 

B + [TCE], 

où A est le taux global de dégradation du TCE maximal 

( 5 )  

et B est la concentration initiale 

de TCE qui correspond à la moitié du taux global de dégradation du TCE maximal 

sahiration La constante A est égale a (0'72 f 0J4) mol TCE m" h-' et la constante B est 

mgp & (0,079 & Q,@42) mm*! TCF, - ' .  

Si le taux dimiriue avec une hausse de la concentration de TCE i l'entrée du biomtre due à 

t'inhiition du TCE, l'équation de Haldane (Andrews, 1968) qui tient compte de 

l'inhibiton pourrait être utilisée. Selon Haidanes on a que : 

A * [TCE]~ 
Taux = 

(B+[TcEI*)*Q + 

où A est le taux global de dégradation du TCE maximal, B est la concentration initiale de 

TCE qui correspond à la moitié du taux global de dégradation du TCE maximal saturation 

et C représente la constante d'inhr'bition. Par régression non linéaire (coefficient de 

corrélation de 0,9S), on obtient que la constante A est égale à 2'18 mol TCE m'3 Y', la 

constante B est égale à 0,262 mm01 TCE L-' et la constante C est égale à 0269 -01 



TCE L-'. Même si le coefncient de corrélation obtenu est élevé, les erreurs sur les valeurs 

sont de l'ordre de 55 000 % (Annexe H) ce qui indique que pour les dom& 

expérimentales obtenues, l'équation de Haldane n'est pas vraiment applicable. D'autres 

expériences devraient être effèctuées à des concentrations initiales de TCE supérieures à 

0,312 mm01 L-' pour vérifier si le taux de dégradation dimimie vraiment. De plus, la 

concentration de TCE à partir de laquelle le taux diminue de façon significative pomait 

être déteminée puis le modèle de Haldane pourrait par la suite être appliqué. De plus on 

observe sur la figure 4.18, que les deux graphiques sont assez semblables pour les données 

expérimentales obtenues. 

Généralement, pour toutes les concentrations initiales de TCE, la consommation de C h  et 

la dégradation du TCE ont eu Lieu dans les premiers 0,s m du biofiltre puis sont demeurées 

relativement constantes. Les taux globaux de consommation du C a  et de dégradation du 

TCE ont diminué en fonction de la hauteur du biofïltre (Tableau 4.6) car les 

concentrations de TCE et de Cfi à la sortie de chaque étage ont diminué. Pour toutes les 

concentrations initiales de TCE, les taux molaires de consommation du C a  ont été 

supérieurs aux taux molaires de dégradation du TCE car la concentration de CHI a été 

supérieure a celle de TCE. 



4.7.3 Potentiel microbiologique de chaque étage du biofdtre pour ia consommation 

de C& et pour Ir dégradation du TCE 

Lors des essais de biofiltraton, la consommation du CI& et la dégradation du TCE ont eu 

lieu dans les premiers 0,s m (Tableaux 4.4 4.5 et 4.6). Chaque étage pris individuel- 

lement a été exposé à des concentrations initiales de - et de TCE respectives de (1 f 6 

f 0,06) m o l  L'' et de (0,0103 f 0,0008) m o l  L". Le débit gazezar était de (5J9 + 
0J7) L minmin1. Les concenfrafions de CI& et de TCE à l'entrée et à la sortie du biofiltre 

ont été mesurées par CPG. Le pourcentage et le taux de consommation du C a  de même 

que Le pourcentage et le taux de dégradation du TCE ont été calculés. Chaque étage du 

biofiltre pris individuellement consommait le C a  et dégradait le TCE (Tableau 4.7). 



Tableau 4.7 : Résultats de consommation de CE& et de dégradation du TCE pour les trois 

étages du biofiltre pris individueliement 

Étage 1 Étage 2 Étage 3 

% consommation CX& 8,03 5,74 8,3 5 

Taux de consommation du C a  9,15 5,59 8,85 

(moi CE& m-3 h-') 

Concentration initiale de C& 1,330 1,205 1,23 6 

(mmol L-') 

% dégradation TCE 

Taux dégradation du TCE 

(moi TCE m-3 Y') 

Concentration initiale de TCE 

(mmol L-') 

(L min‘l) 5,285 4,985 5,285 

Le premier et le troisième étage possédaient une activite microbienne semblable. L'activité 

microbienne du second étage est plus faible que celie des deux autres. Les trois étages 

possèdent donc le potentiel microbiologique nécessaire pour la consommation du C h  et 

pour la dégradation du TCE. 



4.7.4 Principales observations et discussion des essais de variations de paramètres en 

fonction de la hauteur 

Lors de la variation de la concentration initiale de CH& la concentration de  TCE et de C& 

à la sortie de chaque étage étaient presque semblables. Les taux unitaires de 

consommation du C a  et de dégradation du TCE diminuaient à chaque étage (Tableau 

4.5). 

Pour 4 des 5 essais de variation de la concentration initiale de TCE, la concentration de 

C a  à la sortie a diminué avec une augmenîation de la hauteur- La concentration de TCE 

à la sortie des étages est demeurée presque constante. Pour tous les essais sauf les 

concentrations initiales de TCE de 0,0240 et 0,0445 m o l  L-', les taux unitaires de 

consommation de C& et de dégradation deTCE ont diminué avec une hausse de la 

hauteur du biofltre comme pour la variation de la concentration de C a  à l'entrée du 

biofïltre (Tableau 4.6). 

Les pourcentages de dégradation du TCE et de consommation du CE& étaient pIus élevés 

lors des premiers essais indépendants de biofiltration gableau 4.4). Les taux globaux de 

dégradation du TCE et de consommation du CH4 étaient aussi supérieurs. Une similitude 

est que la dégradation du TCE et la consommation du CI& ont eu lieu dans les premiers 

0,5 rn du biofiltre (Tableaux 4.4,4.5 et 4.6). 



Certaines hypothèses ont été posées pour tenter d'expliquer l'absence de consummation 

de C& et de dégradation du TCE dans les deux derniers étages. Les microorganismes 

pourraient être morts. Cette hypothèse a été rejetée car les micro-organismes des deux 

derniers étages pris indMduellement consommaient le C& et dégradaient le TCE 

(Tableau 4.7). 

La teneur en eau et le pH du lit filtrant ont été ccmtarits respectivement à 60'4 % et à 6'94 

tout au cours de l'expérience. Les conditions physiques du système n'étaient donc pas la 

cause du phénomène observé. 

Le système pourrait être limité dans la phase gazeuse par l'O2, le CH4 ou le TCE. Vu que 

le CI& n'est pas entièrement co~lsornme et que le TCE n'est pas complètement dégradé, la 

seule limitation possible dans la phase gazeuse serait en 9. Cependant, une hausse de la 

concentration de CE& a l'entrée du biofiltre a entraké une hausse du tawc giobaf de 

consommation du C& ce qui élimine la possibilité de limitation en a. De plus la 

concentration d'oxygène à l'entrée du biofiltre est en quantité suffisante pour permettre la 

consommation complète du CI& et la dégradation complète du TCE (Annexe 0. 

Des sous-produits de la dégradation du TCE ou de la consommation du Cm pourraient 

contribuer à la perte d'activité biologique dans les deux derniers étages. Les sous-produits 

de la dégradation du TCE sont I'épovde de TCE, le CO, le formate, le dichloroacétate et 

le glyoxylate (Young, 1997). La consommation de C R  entraine la formation de C@. 



L'époxyde de TCE a une demi-vie de 12 secondes (Henry et Grbic-Galic' 1994). Dès 

qu'il est transporté à l'extérieur de la cellule (Figure 2.4), il se traosforme dans la phase 

aqueuse qui entoure la particule de milieu fltrant. La seule façon que l'épowde de TCE 

pourrait être nocif est s'il traverse dans la phase gazeuse avant d'être transformé. Le 

temps de demi-vie de l'époxyde de TCE est trop faible pour qu'il puisse traverser le 

biofiltre en entier. Les autres sous-produits de la dégradation ne sont pas nocifs pour les 

ceildes. Durant toutes les essais, aucun pic autre que ceux du C R  et du TCE n'a été 

détecté par chromatographie (DE). Le C a  n'est probablement pas toxique car il est 

ut*& par les methanotrophes lors de la croissance cellulaire pour diminuer ia phase de 

iatence. De ppis, iors cie i'augmentaaon de ia concentration ininaie de CE&, ii y a une 

augmentation du taux global de consommation du C&. Une hausse de la consommation 

du CE4 entraîne une augmentation de la production de Ca. Si le C& était nocg le taux 

global de consommation de C& cesserait d'augmenter. 

Aucun essai de biofiltration n'a été effectud en L'absence de TCE pour vérifier la 

consommation du C a  à chaque étage. Il est donc impossible de dire si l'absence de 

consommation du C& et de dégradation du TCE est attriïuable au C a  au TCE ou à une 

combinaison des deux substrats. 



106 

4.8 Possibilité d'utilisation du biofiltre méthanotrophe à l'échelle pilote 

Les résultats obtenus lors des essais de biofltration seront résumés. Par la suite, une 

discussion sera élaborée sur la possibilité d'utiliser la biofdtration méthanotrophe à 

l'échelle pilote. 

Lors des essais de biofiltration, des concentrations de TCE à l'entrée du biofltre variant 

entre 0'06 et 41 mg L-' ont été étudiées. Avez l'équipement a notre dispositioq des 

concentrations inférieures à 60 pg L'' n'ont pu être obtenues. Durant les premiers essais 

de biofiltration rnéthanotrophe (Tableau 4.4), la consommation de C& était constante à 

47 % (concentration de Cl& à l'entrée du biofiltre de 4 % v/v). Le taux global de 

consommation du a varié entre 3 et 77 mol CX& m-3 h-'. Le pourcentage de 

dégradation du TCE variait entre 60 et 92 % avec une moyenne de 80 %. Le taux global 

de dégradation du TCE a varié enae 0,0053 et 2,71 mol TCE m-3 hh pour des 

concentrations de TCE situées entre 0,06 et 41 mg L-'. 

Lors de la variation de la concentration de C a  à l'entrée du biomtre (Tableau 4.9, le 

pourcentage de consommation du C a  a varié entre 11 et 28 % avec un taux de 

consommation variant entre 024248 et 4'28 mol ni3 h-'. Pour les concentrations 

initiales de C& isfériaues à û, 161 m o l  L-', le taux de dégradation du TCE était constant 

à 60 % et diminuait à 34 % lorsque la concentration de a à l'entrée du biofltre était de 



2,15 m o l  L-' du à l'effet de compétition entre le C a  et le TCE pour les des actifs de la 

MMO. Le taux global de dégradation du TCE a varié entre 0,032 et O,33 1 mol TCE 

h-1 * 

Lors de la variation de la concentration de TCE à l'entrée du bionltre (Tableau 4.6), le 

pourcentage de consommation du C h  était constant à 19,6 % avec un taux global de 

consormnation qui variait entre 225 et 13,7 mol CH, rn'-) h-'. La consommation du TCE 

variait entre 13 et 70 % avec un taux global de dégradation situé entre 0,080 et 1,77 mol 

TCE m-3 h-'. 

Une concentration finale de 125 pg L-' doit être atteint pour respecter les normes de la 

C.U.M. tandis qu'une concentration de 0,0003 pg L-' (0'3 pg mm") doit être atteinte pour 

respecter les normes de I'EPA La concentration la plus fable de TCE obtenue à la sortie 

du biofiItre méthanotrophe a été de 3 pg L-' pour une conceniraiion initiale de TCE de 

55-4 pg L-'. Un seul biofiltre méthanotrophe ne permet pas de respecter les normes de 

TCE dans l'air. Aussi, plus les concentrations de TCE à l'entrée du biofiltre sont élevées, 

plus le nombre de biofiltre en série nécessaire pour effectuer la dégradation du TCE sera 

élevé. La concentration de 1'EPA est très faible et nécesdttera des appareils d'une très 

grande précision pour la détection. La limite de détection du TCE dam l'air peut aller 

jusqu'à 0'1 pg ni3 avec un détecteur à capture d'électrons (Gouvernement du Canada, 

1993). 



Lors de la biorestauration in siru de sites contaminés au TCE, par des techniques 

d'injection d'air et d'extraction des vapeurs, les concentrations de TCE retrouvées dans le 

courant gazeux vattent selon la contamination qui se retrouve dans l'eau. La 

concentration de TCE dans les eaux souterraines de ville Mercier variait entre 102 et 

12 950 pg L-'. Les eaux soutenaines situées sous un site industriel de Vancouver avaient 

une concentration de TCE variant entre 593  et 21 900 pg L-' tandis que les eaw 

souterraines situées sous un site industriel du Manitoba possédaient une concentration de 

TCE pouvant atteindre 425 000 pg L*'. Les concentrations de TCE retrouvées dans les 

eaux souierraines situées sous un site coniaminé au TCC suite à ci& ai;UYii&s de 

dégraissage de pièces métalliques variaient entre 30 et 30 O00 pg L-' et ont été traitées par 

injection de CH( et d'air dans des puits (Suftin, 1996). 

Vu que le traitement du TCE en phase gazeuse est relativement nouveau, peu d'articles 

mentionnent des concentrations de TCE traitées sur le terrain, Wilson et al. (1996) ont 

trouvé des concentrations gazeuses de TCE de 4 200 pg L-' dans trois sites des États- 

Ums. Ils ont caldé que des concentrations de TCE gazeux allant jusqu'a 40 000 pg L*' 

pouvaient être atteintes si le TCE contenu dans les sols à traiter était entièrement 

volatilisé. Les auteurs mentionnés dans la revue de littérature ont travaillé avec des 

concenaations gazeuses de TCE situées entre 2,2 et 280 pg L-'. De faibles concentrations 

gazeuses de TCE seraient obtenues lors de traitement d'eaux souterraines faiblement 

contamulées au TCE. 



Les concentrations de TCE étudiées durant la maitrise sont donc représentatives des eaw 

souterraines grandement contaminées au TCE. Cependanf un seul biofiltre ne permettrait 

pas L'atteinte de l'objectif de dégradation du TCE. Plusieurs biofïltres méthanotrophes 

devront donc être mis en série. Il faut s'assurer que la concentration de C& et 8% à 

l'entrée de chacun des biofiltres n'est pas limitante. Pour assurer une dégradation 

mairimale du TCE, la compétition entre le C& et le TCE devrait être éliminée. Une 

solution serait d'alimenter une concentration de C& inférieure à 0,161 mm01 L-' ou la 

compétition était négligeable lors des essais de biofltration. Une autre altemative serait 

d'avoir decx séries de biofiitres en parallèle. Une série de biofiltres serait alimentée en air 

et en C a  durant une période dom& pendant que l'autre traiterait ie courant gazeux 

contenant le TCE. Après un certain temps, on inverserait les courants qui vont aux 

biofiltres. Ceci permettrait aux bactéries méthanotrophes de croître et d'être remplacées 

suite a l'endommagement subit par une exposition au TCE. Cette solution peut s'avérer 

coûteuse surtout si les biofiltres sont de grande dimension. Si deux séries ne peuvent 

opérer simultanément, l'ajout de biomasse méthanotrophe dans le biofiltre ou Le 

remplacement du milieu filtrant permettrait de contrer la perte d'activité due à la toxicité 

du TCE sur les celhiles des méthanotrophes. Si le nombre de biofiitres nécessaires pour 

atteindre le critère de décontamination est trop élevé, un filtre au charbon activé peut être 

ajouté à la fin. Vu que les concentrations de TCE seront plus fàiiles la durée de vie du 

charbon actif sera plus longue. 



Le biofiltre pourrait aussi être installé à la sortie d'un réacteur méthanotrophe qui traite le 

TCE sous forme Liquide (Figure 4.19) pour traiter le TCE perdu par évaporation. Les 

concentrations de TCE à l'entrée du biofdtre seraient donc assez h'bles si le réacteur 

fonctionne de fàçon optimale. 

TRAITEMENT 

Figure 4.19 : Traitement combiné bioréacteur et unité de biofiltration àvec consorfium 

méthmotrophe (Pierre, 1997) 



Chapitre 5 - Conciusions et recommandations 

5.1 Conclusions 

L'objectif principal du projet de recherche était de vérifier que la biofiltration 

méthanotrophe du TCE en phase gazeuse était faisable, de concevoir et construire un 

biomtre et -- Gtudier le comportement du biofiiire. 

À partir des résultats présentés, des conclusions ont pu être tir, 

La biofïitration méthanotrophe du TCE en phase gazeuse est faisable; 

Un milieu fltrant composé de compost et de perlite (50 % v/v) est adéquat pour la 

biofiltration du TCE; 

La biofiltration méthanotrophe permet d'obtenir des taux de dégradation de 357 g 

TCE m-3 réacteur h-' pour une concentration initiale de TCE de 23,5 mg L-', une 

concentration initiale de CE& de 4 % (vh) et pour un débit gazeux de 2,3 L min-'; 

Pour les concentrations initiales de C a  inférieures à 0-50 m o l  L'' (1,1 % v/v), le 

phénomène de compétition est presqu'inexistant; 

Le d i e u  fltx-ant adsorbait le TCE ( 933  g TCE m3 air (g TCE m3  compost)^') mais 

pas le C& 



En général, la consommation de CH4 et la dégradation du TCE ont eu lieu dans les 

premiers 0,s m du biofiltre; 

Chaque étage du biofiltre possédait le potentiel microbiologique nécessaire pour ta 

consommation de C& et pour la dégradation du TCE; 

Les essais en microcosmes ont permis de tirer les conclusions suivantes : 

Le TCE en phase gazeuse est dégradé en C a  et en H D  par la microflore du sol 

indigène à température de la pièce; 

8 La dégradation du TCE en phase gazeuse par les méthanotrophes est possible même 

sans ajout de C&; 

Un taux initiai de dégradation, pour les sols possédant un potentiel méthanotrophe, de 

5 mg TCE (kg sol sec )-' d-' a été atteint avec 50 % de CE& et une concentration de 

TCE de 2,44 mg L-'; 

L'enrichissement des méthanotrophes est essentiel à la dégradation efficace du TCE. 

Un pourcentage de dégradation de 90,5 % a éte atteint avec un taux initial de 

dégradation de 4,76 mg TCE (kg sec compost)-' d-' pour le compost enrichi avec un 

pourcemage de Cfi de 4 % v/v et une concentration de TCE de 2,44 mg L-'. La 

tourbe enrichie n'a pas dégradé signincativernent le TCE; 

Une augmentation du pourcentage de CH4 dans les microcosmes a entraîné une 

diminution du pourcentage de dégradation du TCE pour une concentration initiale de 

TCE de 2,44 mg L"; 



À une concentration de TCE de 30 mg L-', il y a encore dégradaton du TCE en 

microcosmes. Le taux initiai de dégradation du TCE augmente avec une augmentation 

de la concentration initiale de TCE; 

a Le gaz naturel peut remplacer le C a  pur pour l'enrichissement des méthanotrophes. 

Le taux initiai de dégradation du TCE a été de 7,61 mg TCE (kg sec compost)-' 6' 

avec le gaz naturel par rapport à 8,78 mg TCE (kg sec compost)-' 6' pour le C& pur 

avec une concentration initiale de TCE de 2,44 mg L-' et 4 % vhr de CH& 

a Les méthanotrophes exposées au TCE durant un mois ont un taux initial de dégradation 

du TCE inférieur à celui des cellules non exposées au TCE. Le taux initial de 

dégradation du TCE, pour les bactéries exposées au TCE, demeure constant pour des 

concentrafions de TCE variant entre 1 4 4  et 30 mg L-'. 



5.2 Recommandations 

1) Vérifier l'effet de la température sur la biofÏltration du TCE : Effectuer des essais de 

biofibtion à une température plus près de celle de I'eau soutenaine (10 - 12 OC) pour 

vérifier si la dégradation du TCE par les bactéries méthanotrophesbasse est encore 

possible et de déterminer l'efficacité et les taux de dégradation du TCE et de 

consommation du CE&. Ces efficacités et ces taux pourront par la suite être comparés 

avec ceux obtenus à température de la pièce; 

2) Reôiire des essais de biofiltration avec des concentrations de TCE plus fiiibles (de 

l'ordre du pg L-') qui sont plus représentatives des conCentr;rnons gazeuses 

normalement traitées; 

3) Caractériser la microflore bactérienne du biofiltre en fonction de la hauteur et en 

fonction du temps : effectuer des décomptes bactériens rnéthanotrophes et 

hétérotrophes (par exemple les méthanogènes). Par la suite, le ratio de bactéries 

méthanotrophes sur les bactéries hétérotrophes peut être calculé. On peut ensuite 

vérifier si ce ratio change avec la hauteur et suivre son évolution dans le temps (un 

échantillon par semaine); 

4) Essais de biofiltration avec d'autres d e u x  filtrants : en premier lieu, le pourcentage de 

perlite de notre milieu filtrant peut être varié pour vérifier si la dégradation du TCE 

serait aussi efficace. Par la suite une combinaison de d'autres milieux oganiques 

pourraient être testée pour la dégradation du TCE (par exemple, tourbe, fumer, 



copeaux de bois, compost, sol). L'utilisation de milieu inorganique (roche volcanique, 

perlite seule, billes de polystyrène) pourrait aussi être testée pour la biodégradation du 

TCE; 

5) Essais de biofiltration avec un mélange de polluants représentatifs d'une eau 

contaminée aux solvants chlorés pour étudier les interactions entre les composants et 

vérifier quel composant est dégradé en premier et ceux qui sont le plus résistants à la 

dégradation méthanotrop he; 

6) Suivi en continu de la consommation d'oxygène et de la production de C a  à l'aide de 

sondes spécifiques. Le suivi de l'oxygène par spectromètre de masse est =cile 

sdLG-u; si ie et &,.-ueEt& eïl îugx,e îerups -- i6 d- pss&wL lc ruG.lc îtc 

spectromètre de masse suit l'oxygène sous sa forme atomique). La variation de la 

concentration de TCE pourrait également être suivie dans le temps par spectromètre de 

masse; 

7) Échantillonnage à des hauteurs inférieures à 0,5 m pour déterminer à partir de quelle 

hauteu la consommation du C& et la consommation de TCE n'ont plus lieu 

(échantillonnage à tous les 0,l m); 

8) Étude de l'hydrodynamique du système de biofiltration pour vérifier si la dispersion ets 

importante. L'hydrodynamique se fàit par injection d'argon à l'entrée du biofltre. La 

concentration d'argon à la sortie du biofiltre est suivie par spectromètre de masse où la 

concentration est enregistrée en fonction du temps. Par la suite, à partir de ces 

données, le nombre de Peclet puis le nombre de dispersion peuvent être determinés; 



9) Mettre plusieurs biofiltres de 0,5 m en série pour vérifier si le pourcentage de 

consommation du CH( et le pourcentage de dégradation du TCE augmenteraient après 

chaque biofltre. 

10)Modelisation du comportement du biofïltre : Avant de débuter la modélisation, la 

porosité de même que le diamètre moyen des pariiniles du milieu filtrant doivent être 

déterminés. De plus, d'autres expériences de biofiltration doivent être effectuées en 

variant le débit gazeux à l'entrée du bionltre (tout en maintenant constantes les 

concentrations de C a  et de TCE) pour vérifier si la consommation de Cl34 et la 

dégradation du TCE ont encore lieu dans les premiers 0,s n Le modèle devra tenir 
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cellules dû à rapport de C&. Il doit aussi tenir compte des phénomènes de transport 

tels que la dispersion, I'advection et le transfert de la phase gazeuse à la phasde liquide. 

Un doit aussi tenir compte de la consommation d'oxygène par les hétérotrophes, de la 

consommation de CI& et de TCE par les méthanotrophes. Le modèle pourrait 

permettre de prédire la hauteur de b iome  nécessaire pour obtenir le pourcentage de 

dégradation visé si les concentrations de TCE et de Cl& à l'entrée du biofltre sont 

connues. 
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ANNEXE A Analyse du CH4 par chromatographie en phase gazeuse 

Le C& a été anaiysé à l'aide d'un DE. Les concentrations de C& à l'entrée et à la sortie 

du biofiltre ont été interprétées à l'aide d'une courbe de calibration réalisée par la 

préparation de standards. Cinq standards ont été préparés soient 1, 5, 10, 15 et 25 % v/v 

de a en injectant des volumes de C& de 1 f ,  4,8, 8,4, 12, 18 et 24 mL, à I'aide de 

seringues en verre (Hamilton Gastight, Luer Lok) et d'une aiguille en acier inoxydable 

(Luer Lok), dans des bouteilles sérologiques de 120 mL. La réponse du CPG-DIF était 

linéaire avec un coefficient de corrélation de 0.99 (Figure - Al). De nouveaux standards 

étaient préparés à chaque mois. 



O 5 10 20 

Concentration de CH, (Yo v/v) 

Figure A. 1 : Courbe de calibration du CH, 

La concentration de CH, de l'échantillon a été calculée à partir de l'équation 7. 

aire sous la courbe  CH,]^ = aire du standard Cnd 

oii C,, est la concentration du standard. 



ANNEXE B Analyse du TCE par chromatographie en phase gazeuse 

Le TCE a été analysé à l'aide d'un dce. Les concentrations de TCE à l'entrée et à la 

sortie du biofltre ont été interprétées à l'aide d'une courbe de dbration réalisée par la 

préparation de standards. Cinq standards ont été préparés soient 2'44, 5, 10, 20 et 30 mg 

L-' de TCE en injectant des volumes de TC' de O&L, 0741 pL7 0'82 ~LL, 1,64 pL et 2,46 

pL, à I'aide de seringues en verre (Hamilton Gastight), dans des bouteilles sérologiques de 

120 mL. La réponse du CPG-dce était linéaire avec un coeflicient de corrélation de 0799 

(Figure B. 1). De nouveaux standards étaient préparés à chaque mois. 

concentration de TCE (mg L-l) 

Figure B. 1 : Courbe de calibraton du TCE 



La concentration de TCE de l'échantillon a été caidée à partir de i'équation 8. 

aire sous la courbe 
[TCE], = 

aire du standard Cd 

où & est la concentration du standard. 



ANNEXE C Teneur en eau d'un SOI 

Le poids d'une coupelle d'aluminium vide a été noté. Une quantité de sol a été pesé puis 

la masse a été notée. La masse humide était donc la masse de la coupelle et du sol humide 

moins la masse de la coupelle vide. Le sol a été séché au four à 105 OC pendant 24 heures 

puis le poids de la coupelle et du sol sec a été noté. Le poids sec correspondait donc à la 

masse de la coupelle et du sol sec duquel la masse de la coupelle vide était soustraite. La 

teneur en eau du sol a été calculée à l'aide de l'équation suivante : 

f  asse se humide - Masse sechel\ 
Teneur en eau = k Masse humide )*lm 

(9 



ANNEXE D pH d'an sol ou du milieu filtrant 

La méthode permettait d'évaluer le degré d'acidité ou d'alcalinité d'un sol en mesurant le 

pH d'une suspension aqueuse de ce sol, à l'aide d'un pH-mètre conventionnel (Accumet 

modèle 805 MP, Fisher Scientific). Une quantité de sol (minimale de 10 g pour chaque 

pH) a été séché à l'air Iibre pendant 12 heures. Par la suite' le sol a éte tamisé à travers un 

tamis no 10 (2'0 mm). 10 g de sol tamisé a été ajouté dans un tube de centrifugation de 50 

mL avec 10 mL d'eau distillée. Le tube de centrifugation a été passé au vortex pendant 

une minute puis la solution a reposé pendant une heure. Le pH-mètre a été préalablement 

cali'bré avec des standards de pH 4 et 7. Le pH a été lu. Une vérification du pH de l'eau 

distillée était effectuée pour s'assurer qu'il n'y avait pas de problème d'acidité avec l'eau 

distillée employée. Si le pH était infierieur à 7, de l'air était bullé pendant quelques 

minutes dans l'eau disallée pour tenter d'éliminer le COz et de ramener le pH à 7. 



ANNEXE E Détermination de la quantité de PHB 

La méthanolp a été k méthode utilisée pour déteminer la <luamba & PHB dans les echantillms 

de sols bdigènes. Le standard mteme étant amposé d'acide b i q u e  (1 g L") dans 5 % v h  

d'acide sulfiirique. Le standard aieme était un capolymère 3HB-c+3HV (pureté de 97 %) de la 

compwe BIOPOL. Plusieun masses de copolymére ont aé pesées ei vue de tracer une courbe 

standard (Tableau E, 1). 

Le protocole suM pour la préparation des échantillons était le suivant : 

1) Lyophiliser la biomasse à analyser, 

2) Ajouter 2 mL de chloroforme et 2 mL de standard interne aux culots lyophilisés; 



3) Vortexer durant 1 minute; 

4) Chauffer au four à 105 OC pendant 3 heures. Après 30 minutes, vortexer puis remettre 

au fouq 

5) Reâoidir les échantillons à la température de la pièce; 

6) Centrifùger à 7 000 RPM pendant 10 minutes pour précipiter la biomasse restante puis 

filtrer le surnageant; 

7) Ajouter 2 mL d'eau distillée au surnageant filtré pour effectuer la séparatioa; 

8) Vortexer pendant 3 niinutes; 

9) Extraire ia phase organique (phase de dessous). Si la phase est trouble, centrifuger 

avam Textraction Mettre ia phase organique dans un viai de 2 IL puis sa& avec url 

bouchon en Teflon; 

10) Analyser au CPG-DE. 

La température initiale du four, du détecteur et de I'injectew étaient respectivement 90 OC, 

220 OC et 180 OC. La pression de la colonne (colonne HPI) était de 1 psig. La pression 

de l'hydrogène était de 18 psig tandis que celle de l'air était de 48 psig. Lliélium était le 

gaz porteur à une pression de 40 psig. Le programme était constitué de  trois rampes de 

températures et il avait une durée de 15 minutes. Le four cassait de 90 "C à 60 OC avec 

un taux de lS°C min-'. Par la suite, le four passait de 60 OC à 100 OC avec un taux de 8 OC 

min''. Finalement, la température du four variait de 100 OC à 220 OC avec un taux de 30 

OC minmin1 (Renner et al., 1996). 



À laide d'un injecteur automatique (Hewlett Packard 7673 GC/SFC), 1 pL était injecté 

dans le CPG-DIF. La séquence pour l'injection des échantillons étaa la suivante : rinçage 

de la seringue 4 fois avec de l'eau distillée, suivi d'un ~ ç a g e  de la seringue 4 fois avec le 

chloroforme. Avant l'injection, la seringue était rincée 4 fois avec IiéchantiIIon à analyser. 

Chaque constituant avait un temps de rétention moyen spécinque (Tableau E.2). 

Tableau E.2 : Temps de rétention des composants 

. . - - - - - - 

Composant Temps de rétention (minutes) 

Chloroforme 1 3 4  

Eau 1,48 

3HB 1,87 

3HV 2944 

Standard interne 4'18 

Le calcul de la concentration de PHB dans l'échantillon s'effectuait en trois étapes : 

1) Calcul de I'aire spécsque pour chaque échantillon et pour les standards 

aire sous le pic de 3HB 
Aire spécifique = 

aire sous le pic du standard interne 



2) Traçage de la courbe standard 

La courbe standard s'effechiat en traçant l'aire spécinque du standard externe en fonction 

de la masse pesée du standard merne. Par la suite, la pente de ce graphique était 

calcuiée- 

030 T 

0.05 

O 

Figure E. Z : 

1 2 3 4 5 

Masse pesée du standard exieme (mg) 

Courbe des étalons de PHB 

3) Quantité de 3 HB dans l'échantiilon 

aire spécifique de 1' échantillon 
masse 3HB (mg) = 

pente de la courbe standard 



ANNEXE F Calcul des incertitudes 

Pour les d y s e s  des concentrations de C a  et de TCE gazeux au CPG, I'écart-type a été 

employé comme incertitude. Les injections étaient en tripliata. L'écart-type a aussi été 

utilisé comme incertitude pour les essais de rninéraIisation. Toutes les autres incertitudes 

ont été calculées par le développement de Taylor. 

1) Calcul du débit gazeux et de son incertitude : 
V : Volume du débitmètre 
t : temps 

L'incertitude sur le temps a été calculée par I'écart-type. 

2) Calcul du temps de résidence et de son incertitude : 



3) Calcul du taux de biodégradation du TCE et de son incertitude 

Taux = 
frCE]i, - [TCE]om 

4 = 
Fa= - ITW- 

VI3 TB 

4) Calcul de l'efficacité et de son incertitude : 

frCE]. - [TCEIm 
Efficacité = ) xi00 

Les mêmes formules ont été utilisées pour les calculs d'incertitudes pour le méthane. 



ANNEXE G Calcul de la demande theorigue en oxygène pour 

la consommation du a et pour la dégradation du TCE en 

microcosmes 

L'équation de la dégradation complète du CH4 est la suivante : 

C H 4 + 2 0 2 + C & + 2 H a  

64 mg d'a sont donc nécessaires pour dégrader 16 mg de Cfi. 

L'équation de la dégradation complète du TCE est la suivante : 

4 C ~ l 3 + 9 @ + 8 C & + 2 H f i + 1 2 C T  

288 mg d'& sont donc nécessaires pour dégrader 526 mg de TCE. 

Le volume d'air dans le microcosme est de 100 mL. 

La quantité de TCE ajoutée dans ies microcosmes est de 0,244 mg (2,44 mg L-' * 0,1 L). 

La quantité d ' a  nécessaire pour minéraliser complètement le TCE est de 0,134 mg 0 2 .  

Les concentrations de C& en pourcentage peuvent ê e  converties en masse de CH4 à 

partir de l'équation 22. 



Xmol CH, 1 mol air * 16gCH4 *lOOOrngCH, 
masse de CH, = *0,1 L* 

100 mol air 22,4 L lmolCH, l g - ,  (22) 

Les concentrations d ' a  en pourcentage peuvent être converties en masse d'O2 à partir de 

l'équation 23. 

X mol O, 1 mol air 
rk 

32 g O,  * Io00 mg 0, 
masse d'O, = *O,l L* 

100 mol air 22'4 L 1mol0 ,  1g0 ,  (23) 

La colonne en gras du tableau G. 1 représente l'orcygène disponible dans les microwsmes. 

Tableau G. 1 : Quantité d ' a  nécessaire pour effectuer la dégradation complète du CW et 

du TCE des microcosmes pour différentes concentrations de CE& 



9 nécessaire pour la consommation du CH4 : 

total = nécessaire pour la consommation du CH4 + 0 2  nécessaire pour la 

dégradation du TCE 



ANNEXE H Résultats des régressions non linéaires 

Voici maintenant les résultats des régressions non linéaires effectuer pour déterminer ia 

cinétique de consommattion du C& en fonction de la concentration initiale de C& et la 

cinétique de dégradation du TCE en fonction de fa concentration initiale de TCE selon 

deux cas : pour une cinétique semblable à Monod et pour le modèle de Haldane. Les 

régressions non linéaires ont été réalisées à partir du logiciel Sigma Plot. 



C& - Monod 

R= 0.99821325 R q r =  0.9%42970 Adj Rsqr=09946445Q 

Adysïs of Variaiotr 
DF SS MS 
1 3.1551 c.155: 

Rwiminl 2 0.0006 0.0003 
Total 3 0.1657 0.0552 

IafIuaice Diagaostics: 
Row Cook's ID&& 
6 0.0000 
7 lm 
8 09421 
9 26.6035 



TCE - Monod 

R =OSSUS507 R q r =  091863612 Adj iLqr= 0-898î9512 

PRESS = O . l l l ?  



R = 097463330 -= 0.94991007 Adj -5 091651678 

PRESS = 473055 

rafhaceDUgrioai~ 
Roir c e s  I)at 
6 0.0000 
7 0.0003 
8 0.6148 
9 0.0105 
10 l328083 
11 3341.5W 



ANNEXE I Calcul de la quantité d'oxygène ih l'entrée et A la 

sortie de chacun des étages du biofiltre 

out 3 M 4  f 

Figure 1.1 : Schéma représentatif des courants qui entrent et quittent chaque étage du 



L'équation de la dégradation complète du a est la suivante : 

G&+2&+C@+2H20  

64 mg d'Oz sont donc nécessaires pour dégrader 16 mg de CH.+ 

L'équation de la dégradation complète du TCE est la suivante : 

4 C ~ C 1 3 + 9 & - + 8 C & + 2 H 2 0 + 1 2 C r  

288 mg d'a sont donc nécessaires pour dégrader 526 mg de TCE. 

Les concentrations de C& en pourcentage peuvent être converties en masse de C a  par 

unité de volume à partir de I'équation 27. 

X mol CH, 1 mol air 16 g CH, 1000 mg CH, 
masse de CH, = * ~r ~t 

100 mol air 22,4 L 1 mol CH, 1 g CH, (27) 

En divisant la masse obtenue par la masse molaire, on obtient la concentration (en mm01 L- 

l)  de dans le courant. 

La concentration de TCE en mg L" peut être converti sous forme molaire en divisant par 

la masse molaire du TCE. On peut aussi déterminer le nombre de moles de TCE dans le 

courant gazeux donc le pourcentage (en divisant le nombre de moles de TCE par 100). 

On obtient le nombre de moles de TCE par l'équation suivante : 

masse de TCE * 100 mol air * 22'4 L * 1 mol TCE * 1 g TCE 
Moles de TCE = 

1 mol air * 131 JgTCE* 1OOOmgTCE 



Le powcentage d'a contenu dans le courant gazeux est donc égal à 0'21 * (100 - 

pourcentage de C a  - pourcentage de XE). 

Le pourcentage d'Oz peut être converti en masse d'a à partir de I'écpation 29. 

X mol O, 1 mol air * 3 2 g 0 ,  *lOOOmgO, 
masse d'O, = *0,1 L* 

100 mol air 22,4 L 1 mol O, 1 g o ,  (29) 

1. Consommation du Cl& 

Étage - 1 : (in2-CK - hl-CHd) 

Étage 2 : (i-C& - in2-Ca) 

Étage 3 : (out3-Ca - in3-Ca) 

La quantité d'Oz nécessaire pour la consommation du C& dans chacun des étages est 

égaie à 4 fois la quantité de CE& consommé dans l'étage (eq. 25). 

Étage 1 : (in2 - TCE - hl-TCE) 

Étage 2 : (53-TCE - in2TCE) 

Étage 3 : (out3-TCE - in3-TCE) 



La quantité 6% nécessaire pour la dégradation du TCE dans chacun des étages est égale 

à (288/526) fois la quantité de TCE dégrade dans l'étage (éq. 26). 

La consommation d ' a  pour chaque étage est égale à la somme de la consommation d ' a  

nécessaire pour la consommation du Cl& et la dégradation du TCE. La quantité d7& 

disponible après chaque étage cornespond à la quantité d ' a  qui entre dans l'étage 

auqueile on soustrait la quantité d ' a  utilisé pour la consommation du Ca et Ia 

dégradation du TCE dans l'étage. La demande théorique en a est la quantité d ' a  

-w--- nécessaire pour 6eciuer ia dégraàation cornpi& Ou C'& d du IL= qui mue dais ie 

biofltre. 

Les résultats qui suivent sont les calculs qui ont permis de déterminer qu'aucun des essais 

de biomtration n'était limité en 02. Ce sont les calculs pour les essais des tableaux 4.5 et 

4.6. 



45 a) 

Ébgls (% vhr CR,) CH, (mg L") CH, (unno1 L-') TCE (mg L") TCE (%vhr) TCE (mm01 L-') % 4 (mg L") 



rkauandethioriqaecn4 

CH, 
TCE 



niwraire (mg LL) 
0.471 
0.060 
0.005 



w o n  TCE 

2054 
LS9 
1942 
1.732 

(mg L") 
1357 
O-4W 
3357 

(mg ~ - 5  
0x7 
0.04 
0.04 

(mg L-'1 
5576 
1.n6 
13.450 

(mg L-~) 
2210.57 
278.84 
26538 

Dernmdt théorique eo 02 (mg L-'1 
CH, 131.4W 
TCE 0.558 

13198'7 



DCgredation TCE 



4.6 b) 

b g c s  (% vhr CH,) (mg L-') Ci-& (mm01 L*') TCE (mg LL) 

LXgmddm TCE 

4 néceas- (mg cL) 
3.429 
12.286 
7.143 

TCE (% vlv) TCE (mmd L-') % 4 4 (mg L-') 
0.0537 0.0240 2ûZ2  288.89 
0.0421 0.0188 2 0 2 S O  
0.0392 0.0175 20.341 
0.0376 0.0168 20394 





(& n* (mg L-') 
6.857 
4.571 
2000 

4 aicarain (mg L*') 
3214 
0.049 
0.153 



TCE (% V/V) TCE (mmd L-~)  % 0t 4 (mg L-') 
0.699 0312 a ) Z O  28929 
0,637 0285 20368 
0.611 0273 2û376 
0.608 0 m  20389 




