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RESUME

La biofiltration est I'une des techniques les plus couramment employées pour le traitement
d'effluents gazeux contaminés par des composés organiques volatils tefs que le benzéne, le
toluene, 1’éthylbenz2ne et les xylenes (BTEX). Le milieu filtrant est généralement
composé de tourbe, de compost mature ou de sol. Contrairement 3 ces supports, l'activité
microbienne dans les premiers stages du compostage est trés intense. Cette forte activité
microbienne pourrait &tre mise  profit pour le traitement par co-métabolisme des polluants
volatils. Dans ce projet de recherche, la biofiltration du toluéne durant le compostage de
résidus de jardin a été étudiée. Le principal objectif de ces travaux était d’évaluer la
faisabilité de I’arrimage des technologies de compostage et de la biofiltration. Un mélange
de feuilles et de luzeme a ét¢ utilisé dans un réacteur de 6 litres pour le traitement du
toluene par biofiltration. Des taux de biodégradation du tolu¢ne de plus de 120 g
toluzne'm™-h™ ont €€ atteints durant la phase thermophile du compostage (45-55° C).
Ceux-ct ont diminué durant la période de refroidissement. En condition mésophile
(25-45° C), des taux maximaux de 89 g tolutnem™ -h' ont été obtenus suite 3 une
augmentation de la charge organique. Compte tenu de la courte durée de la phase
thermophile en réacteur de 6 L, 1'opération du systéme a donc été modifiée pour permettre
de maintenir des conditions thermophiles (45°-55° C) a l'intérieur du biofiltre afin de
vérifier si la durée de la phase thermophile avait un effet sur les taux de biodégradation du
toluéne. La phase thermophile a ét€ maintenue soit par un ajout quotidien de substrat ou
soit par chauffage externe. Dans les deux cas, I'extension de cette phase a permis de
maintenir des taux maximaux de biodégradation entre 80 et 120 g toluéne-m™-h'. Aucun

écart significatif entre les taux mesurés dans les deux conditions n’a été observé. Le taux
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de biodégradation du toluéne est proportionnelle 2 sa concentration a I'entrée du biofiltre.
En condition thermophile, les taux de biodégradation n’ont jamais plafonné et ont ateint
entre 238 et 260 g tolutnem>-h A des concentrations de 8 et 18 g-m™ pour les essais
thermophiles respectivement avec et sans ajout de substrat frais. Afin de confirmer la
minéralisation des contaminants, des essais en microcosmes avec des contaminants
radiomarqués avec du C-14 ont été effectués. Le toluéne et le benzeéne, d’une part, sont
complétement min€ralisés, et ce, A des vitesses semblables tant en conditions mésophiles
(21° C) que thermophiles (50° C) D’autre part, aucune minéralisation n’a été observée
avec le 1,2-dichlorobenzéne. La présence de substrat exogéne (glucose) a inhibé
partiellement la dégradation du toluéne en condition mésophile tandis qu’aucun effet n’a

été observé en condition thermophile.

Trois différentes matrices ont ét€ étudiées pour la biofilration du tofuéne: le compostage
en cuvée, le compostage thermophile semi-continu et le compost thermophile. La
biofiltration durant le compostage pourrait étre utilisée pour le traitement des vapeurs
d’hydrocarbures légers extraits des sols par bioventilation. Lors du compostage semi-
continuy, la biofiltration pourrait étre employée pour traiter des gaz tempérés (<40° C) domt
la concentration en BTEX est élevée repoussant ainsi les limites de la biofiltration
conventionnefle. Les gaz chauds (>40° C) pourraient étre traités par biofiltration sur lit de

compost thermophile.
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ABSTRACT

Biofiltration is one of the most commonly used technologies for the treatment of gases
contaminated with volatile organic compounds such as benzene, toluene, ethylbenzene and
xylenes. Filter materials generally consist of peat, mature compost or soil. Unlike these
substrates, microbial activity is high in the first stages of composting. This activity could
be used in treatment of volatile pollutants by cometabolism. In this work, biofiltration of
toluene during composting has been studied. The main objective of the research was o
evaluate the feasability ofcoupling of biofiltration and composting processes. A blend of
leaves and alfalfa was used in a 6-L reactor to treat toluene-contaminated gas.
Biodegradation rates of up to 120 g toluene-m™> -h' were obtained during the
thermophilic phase (45-55° C) of batch composting. Biodegradation rates decreased in
the cooling phase. In the mesophilic phase (25-45° C), the maximum rate that could be
obtained by increasing the toluene load was 89 g toluenem™ -h*. Because the
thermophilic phase of the batch reactor-based composting process did not last more than 3
days, thermophilic biofiltraton was not well characterized. The reactor design was
therefore modified to study the effect of extending thermophilic conditions on the toluene
biodegradation rate. Thermophilic conditions were maintained by either a daily substrate
addition or by an external heating system. In both cases, extending the thermophilic stage
allowed maintenance of the high biodegradation rate (between 80 and 120 g toluenem™-h’
). No significative difference were observed between the rates measured in the two
experiments. Under thermophilic conditions, toluene biodegradation was proportional o

its inlet concentration. The plateau (i.e. maximum rate) was never attained. Rates



between 238 and 260 g toluene'm?-h"' were measured for inlet concentrations of 8 and
18 g'm™ for experiements conducted with and without addition of substrate respectively.
Mineralization studies in microcosms were conducted with radiolabelled '*C-pollutants to
confirm their complete biodegradation. Toluene and benzene were mineralized at similar
rates either in mesophilic or in thermophilic conditions while 1,2-dichlorobenzene were
not degraded. While presence of easily biodegradable substrate partially inhibited the
toluene biodegradation under mesophilic conditions. No effect was observed under

thermophilic conditons.

Three different filter beds have been studied for -the toluene biofiltration: batch
composting, semicontinuous thermophilic composting and thermophilic compost.
Biofiltration during composting could be used to treat volatile hydrocarbons extracted from
soil by bioventilation. During semicontinuous thermophilic composting,biofiltration could
be useful when cool gases (<40° C) containing high concentrations of BTEX must be
reated extending the boundaries of conventionnal biofiltration. Warm gases (>40° C)

could be treated by biofiltration on thermophilic compost bed
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CHAPITRE 1: INTRODUCTION

A la fin des années 80, le ministére de I'Energie et des Ressources du Québec émettait un
réglement concernant le remplacement de tous les réservoirs souterrains conienant des
produits péiroliers (Gouvernement du Québec 1996). Celui-ci visait les réservoirs agés de
plus de 15 ans; ils devaient étre remplacés par de nouveaux réservoirs a doubles parois
munis de détecteurs de fuites. Des dizaines de milliers de sites ont €té touchés par cette
politique. L’excavationdes réservoirs génére dans certains cas, des quantités importantes
de sol contaminé par des produits pétroiiers, en particulier par des hydrocarbures Iégers
provenant de |’essence (BTEX; Donaldson et al. 1992). Lorsque la contamination de ces
sols dépasse les critéres émis par le ministére de I’'Environnement et de la Faune (MEF)
(MEF 1996), deux altematives sont disponibles: la décontamination ou ’enfouissement.
Puisque les BTEX sont relativement faciles 2 dégrader, des technologies de restauration
ont été développées. L’extraction des vapeurs du sol puis le traitement de celles-ci par
biofiltration est la méthode préconisée par fe MEF (1995). L’emploi de la biofiltration
s'est rapidement répandu dans les centres de traitement de sols. Sur le terrain, 1’efficacité
d’enlévement des BTEX par la biofiltration est limitée, dans certains cas, par des

conditions environnementales inappropriées. L'efficacité d’enlévement 2 des températures
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inférieures 3 10° C ou supérieures a2 40° C, le maintien du contenu en eau et la
concentration en nutriments sont parmi les contraintes observées en biofiltration. Le
développement de nouveaux matériaux de filtration réduisant ces contraintes pourraient

€tre un atout supplémentaire pour la biofiltration en général.

L’utilisation du compost mature comme milieu filtrant est largement répandue (Leson et
Winer 1991) mais peu d’étude n’aborde la matiére organique en compostage comme
support de biofiltration. Durant le procédé de compostage, la biomasse diversifiée qui s'y
développe présente une activité microbienne trés élevée ce qui peut favoriser des réactions
de co-métabolisme et la dégradation des polluants. La biofiltration des BTEX durant le
procédé de compostage permetirait, de plus, d’arrimer deux technologies présentes dans

les centres de traitement de sols réduisant probablement les codts.

Le principal objectif de ce projet portant sur la biofiltration du toluéne par le compost était

de:

o A Iéchelle laboratoire évaluer la faisabilité technique de I’arrimage des

procédés de compostage et de {a biofiltration pour le traitementdu toluéne

De cet objectif découle les sous-objectifs suivants:

e  Etudier le profil de biodégradation du toluéne en fonction des phases du

compostage pour déterminer les phases les plus actives;

* Evaluerle potentiel de la biofiltration lors du compostage 2 S0° C;
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e Vérifier I’effet de la présence de substrat frais sur la biofiltration du

toluéne 4 50° C;

e Déterminer quelques unes des capacités métaboliques de la microflore

du compost.

Ce mémoire est divisé en 5 chapitres. L’introduction présente la problématque et la
définition des objectifs. Le chapitre 2 revoit sommairement la littérature scientifique sur
les BTEX, les techniques de compostage et de la biofiltration. Le chapitre 3 traite la
méthodologie employée qui n’est pas décrite dans les manuscrits. Le chapitre 4 est
composé de trois sections. La premiére et la seconde sections correspondent aux deux
manuscrits soumis respectivement a Biodegradation et Journal of the Air and Waste
Management Association. le premier porte sur la biofiltration du toluéne durant le
compostage ¢t le second sur la caractérisation de la biofiltration thermophile du toluéne.
La troisitmesection présente les études en microcosme réalisées lors du projet.

Finalement, les conclusions et recommandations du projet se retrouvent au chapitre 5.
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CHAPITRE 2: REVUE DE LA LITTERATURE

2.1 Les hydrocarbures monoaromatiques

Le benzéne, le toluéne, i*éthylbenzéne et les xylénes (BTEX) sont des composés
organiques volatils (COVs) utilisés dans plusieurs secteurs industriels. Les BTEX sont
parmi les cinquante composés chimiques les plus produits & travers le monde, et leur
production annuelle se chiffre en millions de tonnes (Smith 1990). Les déversements
accidentels de produits pétroliers ainsi que les fuites de réservoirs sont les causes majeures
de la présence des BTEX dans ['environnement (Donaldson et al. 1992) Ils sont
généralement retrouvés au niveau de l'ean et du sol, mais leur faible tension de vapeur
permet une volatilisation rapide dans 1'atmosphére. Leurs rejets dans l'environnement
sont régis de fagon stricte. De plus, ces composés figurent sur la liste des polluants

prioritaires de I'Agence de protection environnementale des Etats-Unis (USEPA).



2.1.1 La législation entourant les BTEX

Au Canada, comme partout dans les pays occidentaux, des normes s'appliquent sur les
concentrations maximales de BTEX que l'on peut retrouver dans I'environnement. Ces
normes sont sous la responsabilité des gouvernement provinciaux. La politque
québécoise de prévention et de réhabilitation des terrains contaminés renferme une séric de
normes et de critéres pour les teneurs en BTEX dans I’eau souterraines et les sols
(Tableaux 2-1 et 2-2; MEF 1996). Le réglement québécois sur les déchets dangereux
impose également une concentration maximale de BTEX dans les eaux de lixiviations ou
celles rejetées dans les égouts pluviaux (Tableau 2-2; Gouvernement du Québec 1992).
Bien qu’il n'existe aucune norme provinciale sur les émissions atmosphériques de BTEX,
des concentrations seuils sont indiquées lors de 1'émission de certificats d'autorisation.
Au niveau régional, la Communauté urbaine de Montréal (CUM) régit les émissions
atmosphériques de BTEX sur son temritoire (Tableau 2-2; Communauté urbaine de

Montréal 1986).

Tableau 2-1 Normes québécoises sur les concentrations des BTEX dans les sols

Composé Sol?
Critére A Critere B Cntere C
(mgkg'sol) (mgkg'sol) (mgkg’sol)
Benzéne <0,1 0,5 5
Toluéne <0,1 5 50
Ethylbenzéne <0,1 3 30
Xylénes <0,1 5 50

a (MEF 1996)
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Tableau 2-2 Normes québécoises sur les concentrations de BTEX dans les eaux et

I’atmosphére
Composé Eaux souterraines® Eaux de Air¢
procédés®

critere A critére B critere C

(gL gl  (uglh (pglh)  (ugm)
Benzene <0,5 5 300 300 260
Toluéne <0.,5 2.4 700 300 2000

Ethylbenzéne <0,5 24 300 700 -

Xylénes <0,5 300 - - 2300

Source: a)MEF 1996
b) Lixiviats et rejets a 1I"égout pluviaux: MEF 1992
<) Moyenne sur | heure; CUM 1986

2.1.2 Comportement chimique

Les BTEX dérivent de I'anneau benzénique (Figure 2-1) et la résonance des liens doubles
confére 4 ces molécules une bonne stabilité et une faible réactivité. Ils sont considérés
comme des solvants organiques hydrophobes. Les principales caractéristiques chimiques
des BTEX permettent de prédire la dispersion de ceux-ci dans l'environnement

(Tableau 2-3).
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Benzéne Toluéne Ethylbenzéne m-Xyléene p-Xyléene o-Xyleéne

Figure 2-1 Représentation schématique de |z structure chimique des BTEX.

Tableau 2-3 Caractéristiques chimiques des BTEX

Composé Pointde  Solubilité¢ Pression Loi d’Henry K, K,
fusion aqueuse de vapeur azxs°C (log) (log)

(¢ C) (gL' (mmHg) (atmm’®mol™)

x 10°

Benzéne 5.5 1,78 76 5,43 2,13 1,81
Toluéne -95.1 0,515 22 6,61 273 241
Ethylbenzéne -94,97 0,152 7 7.9 3,15 283
m-Xyléne -50 0,20 9 6,91 3,20 284
p-Xyléne 13 0,198 9 7,01 3,15 284
o-Xyléne -25 0,170 7 4,94 3,12 284

Source:Merck Index (1989)

Considérés comme des liquides non-aqueux de faible densité par [’agence USEPA, les
BTEX peuvent contaminer le sol, l'atmosphére et les eaux souterraines. En présence
d’une source de contamination, une phase libre peut étre observée 2 la surface des nappes
phréatiques. Lorsque celle-ci est présente, les BTEX peuvent se solubiliser et migrer avec
l'écoulement des eaux, rendant la restauration du site compliquée. Par ailleurs, une

volatilisation importante s'effectuera a partir de cette phase libre. Les vapeurs seront



entrainées vers l'atmosphére, mais une proportion importante restera adsorbée au sol et a
la matiére organique. Dans I'atmosphére, les BTEX pourront éue dégradés
photochimiquement en divers composés organiques. Par exemple, le benzéne sera
photodégradé en prés de 10 jours (Donaldson et al. 1992) et les xylénes en 2 jours
(Gouvernement du Canada 1993b).

2.1.3 Toxicité

Le benzéne est cancérigéne chez la souris, il induit la formation de lymphomes et de
carcinomes suite 3 une ingestion ou 2 une inhalation de celui-ci (Gouvernement du Canada
1993a). Le benzéne s’accumule dans les tissus adipeux et forme lors de sa dégradation
des métabolites toxiques tels que le benzoquinone et [’hexa-2,4-dienedial (Gouvernement
du Canada 1993a). Le benzene pourrait jouer un rdle dans le déclenchement de Ila
leucémie chez I'homme en plus d'avoir des effets génotoxiques 2 faible dose (Karacic et
al. 1995). Il peut également avoir un effet embryotoxique a des concentrations de 150
mg-m?> chez le rat. L’inhalation du benzéne (32 mg'm?) réduit égalcment la réponse
immunitaire et induit une dépression du systtme hématopoiétique (Gouvernement du
Canada 1993a). Puisqu’il est jugé toxique pour la santé humaine, le benzéne figure sur la
liste canadienne des substances toxiques (Gouvernement du Canada 1993a). Quant au
toluene, il a des effets neurologiques réversibles sur les humains 4 des concentrations
variant de 150 2 375 mg-m™ (Gouvernement du Canada 1992). Les xylénes ont des effets
similaires & des concentrations supérieures 2 1400 mg'm™ (Gouvernement du Canada
1993b). Le toluene et les xylénes n'ont pas été placés sur la liste canadienne des
substances toxiques (Gouvernement du Canada 1992; 1993b).
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Le benzéne a des concentrations de 100 mg-L"' en phase aqueuse est toxique pour la
biomasse présente dans les aquiferes (Alvarez et al. 1991). A de fortes concentrations
(200 mg-L™"), le toluéne peut affecter Escherichia coli de fagon létale (Environnement
Canada 1984). A 30 mglL™’, il inhiberait certaines enzymes, entre autres, chez
Pseudomonas fluorescens (Environnement Canada 1984). Dans le sol, le toluéne aurait
des effets significatifs sur la respiration et I’ammonification microbiennes a des
concentrations variant entre 100 et 1300 mg-kg" (Gouvernement du Canada 1992). Les
BTEX et autres solvants dissolvent la membrane cellulaire modifiant I’intégrité cellulaire et
affectant la perméabilité et le transport des molécules (Heipieper et al. 1994). [l semble
que l'effet toxique du toluéne et du xyléne augmenterait selon l'dge et I'état des celiules

(Kong et Johnstone 1994).

2.2 Biodégradation des BTEX

Composante de la lignine et de nombreux autres composés, I'anneau benzénique est ['une
des structures chimiques ies plus répandues dans la nature, sa dégradation par la
microflore indigéne n'est donc pas une surprise (Smith 1990). L'étude de la
biodégradation des BTEX a débuté au tournant des années 1960 avec, entre autres, les
travaux de Marr, Stone et Gibson et s’est grandement accélérée au cours des années 80-90
(Smith 1990). Ces études ont montré que bien que les BTEX soient plus faciles a
biodégrader que les xénobiotiques, ils n'en restent pas moins plus résistant 2 la
biodégradation que la plupart des autres produits présents dans 1’essence, tels que les

alcanes (Leahy et Colwell 1990).
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2.2.1 Micro-organismes impliqués

[l a ét¢ montré que les BTEX pouvaient étre biodégradés dans l'eau (Leahy et Colwell
1990), les sédiments (Sotsky et ai. 1994), le sol (Claus et Walker 1964; Benazon et al.
1994).  Plusieurs genres bactériens ont la capacité de dégrader les BTEX dont
Pseudomonas, Nocardia, et Bacillus (Smith 1990). Quelques moisissures peuvent
également dégrader les BTEX telles que Phanerochaete chrysosporium (Yadav et Reddy
1993) et Cladosporium sphaerospermum (Weber et al. 1995). Bien que la dégradation
aérobie mésophile soit la plus étudiée, des travaux ont montré que Bacillus
stearothermophilus et Thermus aquaticus pouvaient biodégrader les BTEX en conditions
thermophiles (Natarajan et al. 1994; Chen et Taylor 1995). La biodégradation des
hydrocarbures monoaromatiques a ¢galement été observée sous d’autres conditions
d’oxydo-réduction, telles que des conditions sulfato-réductrices (Rabus et al. 1993; Beller
et al. 1996), dénitrifiantes (Alvarez et al. 1994; Fries et al. 1994), ferro-réductrices
(Loviey et Lonergan 1990; Lovley et al. 1994) et méthanogéniques (Edwards et Grbic-
Galic 1994).
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2.2.2 Voies métaboliques

Les voies métaboliques de dégradation différent selon le type de molécule (Figure 2-2).
Le benzene est dégradé selon deux voies métaboliques divergeant au niveau de la fission
de l'anneau (Smith 1990). D'autre part, les alkylbenzénes (toluéne et éthylbenzéne) sont
dégradés selon deux réactions-clés: l'attaque de l'anneau ou ['hydroxylation du
groupement alkyl (Smith 1990) avec une préférence pour la premiere réaction (Smith et
Ratledge 1989). L'hydroxylation du groupement alkyl est favorisée dans les cas ol celui-
ci excede 7 carbones (Smith 1990). La microbiologie et le métabolisme des BTEX sont
trés bien connus. [l existe cinq voies de dégradation du toluéne seulement pour le genre
Pseudomonas (Shields et al. 1991). On retrouve des voies cataboliques codées sur les
chromosomes bactériens et des voies plasmidiques tels que les plasmides TOL et TOM
(Shields et al. 1995). Le plasmide TOM code pour une toluéne ortho-dioxygénase alors
que TOL produit une toluéne meta-dioxygénase. Les enzymes du plasmide TOL sont
également employée pour la dégradation d'autres composés tels que les xylenes. Il semble
que les oxygénases soient peu spécifiques et soient capable d'attaquer des molécules
récalcitrantes 2 la biodégradation telles que les mono- et dichlorophénols (Heald et Jenkins
1996). La biodégradation compiete de chacun des isoméres du xyléne est réalisée par une
série distincte d'enzymes (Smith 1990). Seulement quelques espéces dont Nocardia sp.

ont la capacité de co-métaboliser les trois xyienes (Smith 1990).
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Figure 2-2 Les principales réactions du métabolisme des BTEX
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Les interactions entre les BTEX, par exemple, la compétition pour les sites actifs des
enzymes, la diauxie et le co-métabolisme peuvent avoir des effets bénéfiques ou
négatifssur leur biodégradation. Le toluéne et les xylénes peuvent avoir des effets
antagonistes lors de la dégradation du benzéne par Pseudomonas sp. (Arvin et al. 1989;
Oh et al. 1994). De plus, les xylénes semblent étre dégradés par co-métabolisme en
présence de toluéne ou de benzéne (Oh et al. 1994). Plusieurs travaux portant sur les
cinétiques de biodégradation des BTEX ont été publiés récemment et ont montré que les
BTEX étaient biodégradés selon le cas, suivant des cinétiques de premier ordre, de Monod
etd’Andrews (Chang et @/. 1993; Oh et al. 1994; Davis et Madsen 1996). Bien que ces
trois modéles cinétiques soient différents, la dégradation des BTEX serait similaire dans
tous les cas, et dépendrait plutdt des plages de concentrations étudiées. D’autre part, la
présence d'autres sources de carbone comme le glucose et le succinate chez Pseudomonas
putida réprime |'expression des génes responsables de la dégradation des BTEX méme en
présence d'inducteurs (Duetzet al. 1996). Les composés organiques contenant de 1'azote
et du soufre ont également un effet inhibiteur sur la dégradation du toluéne et du benzéne

(Dyreborg et al. 1996a; 1996b).

Par ailleurs, l'utilisation du toluéne par certaines souches microbiennes permet de
dégrader des composés tres récalcitrants tel que le trichloroéthyléne par co-métabolisme
(Fan et Scow 1993; Mu et Scow 1994; Chang et Alvarez-Cohen 1995). La dégradation en
conditions dénitrifiantes du o-crésol par co-métabolisme en présence de toluéne a

€galement été démontré (Flyvbjerg et al. 1993) .
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2.3 Le compostage

Mustin (1987) définit le compostage comme la décomposition biologique et la stabilisation
de la matiére organique, sous des conditions thermophiles aérobies. Celles-c1 sont
principalement dues a une génération de chaleur suite aux réactions de biodégradation qui

sont exothermiques.

2.3.1 Principes généraux du compostage

Le compostage peut se diviser en quatre grandes phases dépendantes de la température:
mésophile, thermophile, refroidissement et maturation (Figure 27; Gray et al. 1971b;
Fogarty et Tuovinen 1991). Durant la premiére étape, les micro-organismes décomposent
la matiere organique facilement assimilable (sucres, protéines, etc.). Des températures au-
dela de 50° C sont facilement atteintes lors du compostage. La hausse de température
favorise ensuite les especes microbiennes thermophiles. On retrouve surtout des bactéries
sporulées, des moisissures (Strom 1985a) et des actinomycetes (Nakasaki et al. 1985a).
La biomasse thermophile initie la décomposition des différents polyméres n’ayant pas ét€
dégradés en phase mésophile (Mustin 1587). La cellulose et la lignine sont principalement
dégradées par les moisissures et les actinomycetes. Comparés aux taux initiaux, les taux
de biodégradation de la mati¢re organique de la phase thermophile sont relativement élevés
(Fogarty et Tuovinen 1991). A un certain moment, [a quantité de carbone disponible
limite l'activité microbienne; I'énergie produite diminue et le compost refroidit (Fogarty et
Tuovinen 1991). Pendant la période de refroidissement, la microflore mésophile
recolonise le compost (Mustin 1987). Par la suite, le substrat est transformé durant la

phase de maturation en molécules organiques stables, les composés humiques. La
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dégradation de la lignine étant extrémement lente, celle-ci a tendance a s’accumuler et a
servir de noyau aux complexes humiques (Field et al. 1995). Ces derniers seront

minéralisés trés lentement, ce qui confére au compost ses qualités agronomiques.

Température (°C)
60 4

®

® | @

307
Initiation de la :Changemt_ant des; Humification de la
biodégradation populatons ! matiére organique
40 ﬂ des polyméres \microbiennes

iodégradation
exdthermique
intense
i L)
2-5 jours 0-2 mois 2-3 mois Temps

Figure 2-3 Représentation des différentes phases du compostage. 1) phase mésophile; 2)

phase thermophile; 3) période de refroidissement; 4) maturation.
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2.3.2 Technologies du compostage

Le début du XXe siécle a été marqué la découverte du compostage par le monde
industrialisé. En 1935, Sir Albert Howard a décrit un protocole pour la production de
compost tandis qu’au Ceylan, la production annuelle atteignait plus d'un million de tonnes
(Haug 1993). Depuis ces premiers procédés & grande échelle, une multitude de procédés
de compostage sont apparus; ceux-ci peuvent étre classés en deux grandes catégories: les

systémes ouverts et confinés.

Les systémes les plus employés sont les systémes ouverts tels que les andains et les piles
statiques. Les andains sont des piles de substrats compostables qui sont mélangés
plusieurs fois par mois pour augmenter I’aération. Contrairement aux andains, les piles
statiques ne sont pas mélangées, l'aération provient d'un systéme de ventilation forcée. Ce
dernier systéme permet un meilleur controle des odeurs si 'air aspiré de la pile est ensuite

traité par biofiltration.

Depuis les années 60, les systémes en réacteurs se sont multipliés. Il a été€ répertori€ plus
d'une quarantaine de procédés différents que ['on peut diviser en 4 groupes: les réacteurs
agités verticaux et horizontaux et les réacteurs 2 lit fixe verticaux et horizontaux (Haug
1993). Le principal avantage de la plupart de ces systémes est leur capacité de compostage
€levée toutefois les cofits qui leur sont associés sont importants. Le compostage en
bioréacteur demande €galement une période de maturation supplémentaire qui est

généralement effectuée en piles statiques ou en andains.
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2.3.3 Parameétres d'opération

Le compostage est un procédé trés complexe au niveau €cologique et celui-ci dépend d'une
multitude de facteurs environnementaux (Gray et al. 1971b). Plusieurs paramétres doivent
donc étre contrflés pour que le procédé soit efficace et n'entraine pas de réactions
indésirables. La température, la teneur en eau, le pH, I'aération et le ratio carbone-azote

(C:N) sont les plus importants.

2.3.3.1 La température

Au cours du compostage, la température évolue, conséquence de la forte activiié
microbienne (Fogarty et Tuovinen 1991). Plusieurs études ont vérifié l'effet de la
température sur les populations microbiennes lors du compostage (Nakasaki et al. 1985a;
1985b; Strom 1985a, 1985b) et ont montré que la température optimale pour l'activité
microbienne était inférieure 2 60° C (Finstein et al. 1983 ; Kuter et al. 1985; Nakasaki et al.
1985c). Au-dessus de cette valeur, la microflore est inactivée rapidement; seuiement
quelques espéces telles que des bactéries sporulées et des actinomycétes vont alors
coloniser le compost (Strom 1985a). Les hautes températures ont des effets sé€lectifs sur la
microflore (Allas et Bartha 1987). Bien qu'elles favorisent l'activité microbienne, des
conditions thermophiles dénaturent les enzymes et les protéines de la plupart des micro-
organismes (Pelczar et al. 1986). Certaines espéces ont cependant développé des
mécanismes pour contrer ce phénomene. [l semblerait que certaines bactéries mésophiies
du compost aient {a capacité de survivre 3 60° C, mais celles-ci ne contribueraient pas 2 la

dégradation de la matitre organique (Nakasaki et al. 1985b). Cependant, une phase
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thermophile prolongée inactive la plupart des coliformes et autres bactéries pathogénes
(Haug 1993). Cette stérilisation partielle du compost peut dans certains cas étre bénéfique,
par exempie, lors du compostage des boues de stations d'épuration susceptibles d’abriter

des pathogénes (Burge et al. 1978).

Les températures atteintes peuvent également étre affectées par les caractéristiques physico-
chimiques du substrat employé. La fermentescibilité et le pouvoir calorifique des
composés feront donc varier les changements de température (Mustin 1987). Les déchets
riches er matiéres fermentescibles atteindront plus rapidement des températures élevées en
comparaison a la mauére lignocellulosique, moins fermentescible. Par ailleurs, a quantité
€gale, les huiles et graisses produiront davantage de chaleur que les glucides ou les
protéines (Mustin 1987). Dans le cas du compostage des feuilles mortes, la température
peut facilement atteindre S0° 2 60° C, mais l'activité maximale de dégradation dure

seulement de 24 3 48 heures (Miller 1994).

2.3.3.2 L'oxygéne

L’oxygéne est essentiel au procédé de compostage. Les micro-organismes le consomment
pour oxyder les composés organiques et également pour produire teur énergie (Pelczar et
al. 1986). Sans oxygéne, la hausse de température de méme que les taux de dégradation
sont diminués (Miller 1994). Une aération insuffisante favorise la production
d'intermédiaires métaboliques qui peuvent causer de mauvaises odeurs (Gray et al. 1971b;
Fogarty et Tuovinen 1991). D'un autre coté, une aération excessive limite la hausse de

température en plus de réduire le contenue en eau du compost (Fogarty et Tuovinen 1991).
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En théorie, un minimum de 5% d’oxygene est nécessaire pour obtenir des conditions
aérobies (Mustin 1987), mais la concentration d'oxygene interstitielle devrait se situer dans
une échelle variant de 15 a 20% pour que le compostage fonctionne (De Bertholdi et al.
1988) En dega de cette valeur, les conditions deviennent anaérobes et la fermentation
remplace la respiration aérobie, générant moins d’énergie et plus d'odeurs indésirables
dues a une oxydation incompléte de la matiere organique. Peu importe le systtme
d'aération, des zones anaérobies se forment lors du compostage. On a évalué que prés de
10% de la microflore du compost est composée d’anaérobes ou d’anaérobes facultatives

(Atkinson et al. 1996).

L'utlisation de I'aération forcée est nécessaire pour atteindre des concentrations optimales
en oxygene, car la diffusion des gaz ainsi que ia convection ne suffisent pas (Nakasaki et
al. 1990; Miller 1994). Des études ont montré que la concentration d'oxygéne 2 l'intérieur
d'andains {raichement retournés diminuait rapidement en quelques minutes (Haug 1993;
Elwell et al. 1996). Lorsque le compost était aéré mécaniquement et que les concentrations
d'oxygéne étaient maintcnues entre 15 et 20%, le taux de dégradation augmentait de plus

de 25 % (Miller 1994).

2.3.3.3 La teneur en eau

L'eau joue un role important pendant le compostage. Elle est requise pour le métabolisme
des micro-organismes, pour solubiliser les nutriments et elle absorbe une grande quantité
de chaleur. Selon I'utilisation ultérieure du compost, une teneur en eau entre 50 et 75 %

est recommandée (Gray et al. 1971b). Des teneurs en eau supérieures peuvent étre



désirées, par exemple pour la production de champignons (69-74%) (Miiler 1994). Une
teneur en eau trop élevée implique qu'une proportion plus importante de l'espace lacunaire
est occupée par ['eau diminuant ainsi le transfert d'oxygéne (Gray et al. 1971a). Des
conditions anaérobies peuvent en résulter (Fogarty et Tuovinen 1991). D'autre part,
l'activité microbienne diminue rapicement au-dessous d’un contenu en eau de 30%
{Fogarty et Tuovinen 1991). Au-dessous de cette valeur, la quantité d’eau disponible

(I’activité de I’eau < 0,60) est insuffisante pour permettre la croissance microbienne.

Pendant le compostage, le métabolisme microbien génére de 1'eau. De fagon théorique, il
a €€ calculé que le compostage des boues produisait 0,72 g d'eau par g de matiéres
volatiles (Haug 1993). Au niveau pratique, plusieurs auteurs ont évaiu€ la production
d'eau a l'aide de bilan de matiére. Ainsi, le compostage des déchets domestiques génére
0,63 g d'eau par de matiéres décomposables tandis que la dégradation des substrats
cellulosiques produit de 0,5 a2 0,63 g d'eau par g de matieres décomposables (Miller
1994). Cette production d'eau combinée au taux d'aération peut affecter le contenu en eau
du compost. A de faibles débits d'aération, la teneur en eau aura donc tendance a

augmenter.

2.3.3.4 Le pH

Habituellement les micro-organismes croissent 4 des pH optimaux variant entre 5 et 8,5,
mais certaines espéces apprécient des conditions fortement acides (Acetobacter,
Thiobacillus) ou basiques (Bacillus). En général, les levures et les champignons préferent
des conditions de pH plus acides que les bactéries (Pelczar et al. 1986). Durant le
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compostage, le pH peut étre affecté par différents phénomeénes chimiques. L'oxydation
partielle de la matiére organique lorsque ['aération est déficiente, conduit a une production
de métabolites organiques acides tandis que la dégradation des protéines et des composés
azotés mene a la formation d'ammoniac qui favorisera une hausse du pH (Mustin 1987).
Au début du compostage, le pH diminue a prés de 6 puis augmente jusqu'a 8,5 pour se
stabiliser vers 7.5 - 8 pendant la phase de maturation. Pour éviter de trop grandes
variations de pH, de ia chaux ou du gypse peuvent étre ajoutés afin de prévenir les baisses

excessives (Miller 1994).

2.3.3.5 Le ratio carbone-azote

La composition du substrat peut avoir un effet trés sélectif sur la flore microbienne du
compost, les micro-organismes ayant des besoins nutritionnels fort différents. Les
bactéries préferent les substrat riches en azotes dont le ratio C:N est entre 10:1 et 20:1
tandis que les moisissures sont favorisées lorsque le ratio C:N se situe entre 150:1 et 200:1
(Miller 1994). Durant le compostage, les bactéries seront prédominantes pendant les
premieres étapes tandis que les moisissures seront plus adaptées pour dégrader les
polymeres plus tard dans le procédé (Miller 1994). Plusieurs auteurs suggérent d'ajouter
du phosphore inorganique lors du compostage (Snell 1957; Gray et al. 1971a). Lors du
compostage de feuilles mortes et d'herbes, 96% du phosphore inorganique est incorporé
dans la biomasse (Snell 1957).
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2.3.4 Le co-compostage

Depuis quelques années, le compostage est également employé pour la décontamination de
déchets dangereux. La microflore dégrade les polluants lors du co-compostage de ceux-ci
avec de la matiére organique. Plusieurs contaminants ont ainsi €té€ compostés tels que les
hydrocarbures aromatiques polycycliques (Crawford et al. 1993), les chlorophénols (Valo
1986), les explosifs (Williams et Myler 1990; Breitung et al. 1996) et les pesticides
(Fogarty et Tuovinen 1991). Par ailleurs, quelques études ont montré que le co-
compostage permettait la décontamination de sols pollués avec des hydrocarbures

météornisés (Beaudin et al. 1996a).

2.4 La biofiltration

L'émission de polluants 2 I'atmosphére par les industries est surveillée et régie par les
instances gouvernementales. Pour répondre aux nouvelles normes, les entreprises devront
soit installer des systémes d'épuration pour leurs rejets gazeux ou revoir leur procédé.
Trois filieres technologiques partagent le marché: les traitements thermiques, physico-
chimiques et biologiques (Figure 2-4). En général, les émissions atmosphériques sont trés
diluées et leur débit est élevé (Kapahi et Gross 1995). Les méthodes biologiques sont
donc des solutions avantageuses pour traiter ce type d’effluents. Celles-ci sont efficaces
avec les COVs biodégradables, le H,S et I'ammoniaque. Autrefois négligée en Amérique
du Nord, la biofiltration est aujourd’hui reconnue comme une méthode efficace pour

['abattement des COVs (Van Groenestijn et Hesselink 1993).
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Figure 2-4 Limites d’application des méthodes biologiques en assainissement
atmosphérique. La zone hachurée correspond aux récents progrés du traitement biologique

(Adapté de Van Groenestijn et Hesselink 1993)

Utilisée dés les années 20 pour le traitement des émission de H,S (Bohn 1992), la
biofiltration est aujourd’hui employée, entre autres, pour le traitement des émissions de
solvants (Shareefdeen et Baltzis 1993; Ergas et al. 1994), d'éthanol (Shim et al. 1995) et
d'ammoniaque (Kapahi et Gross 1995). On retrouve des biofiltres dans les industries
alimentaires, les parfumeries, les usines d'épuration et les centres de compostage. La

biofiltration a I'échelle industrielle est apparue en Allemagne et aux Pays-Bas au courant



des années 60-70 suite & des recherches exhaustives sur le sujet dans ces pays. La
problématique des sols contaminés a ouvert un nouveau marché pour la filitre
technologique de biofiltration: le traitement des vapeurs d'essence extraites des sols. Au
Québec, la biofiltration est de loin la technologie la plus employée pour I'élimination des
vapeurs extraites lors de la décontamination des sols contaminés aux hydrocarbures

volatiles .

2.4.1 Principes généraux de la biofiltration

La biofiltration est définit comme la dégradation biologique des COVs. Les micro-
organismes transforment les polluants en CO,, en H,O et en biomasse. Les travaux de
Ottengraf (Ottengraf et al. 1984; Ottengraf 1986) donnent un apercu compréhensif des
principes entourant la biofiltration. Le modéle proposé par Ottengraf (Figure 2-5) suggere
que la dégradation a lieu dans le biofilm entourant les particules solides du filtre (Ottengrafl
et Vanden Oever 1983). Lors du passage des molécules gazeuses, un état d'équilibre a la
frontiere entre la phase gazeusc et le biofilm s'établit. On assume que la biodégradation
suit une cinétique d'ordre zéro dans le biofilm. Selon la concentration de I'effluent,
I'élimination du contaminant sera soit limitée par I'activité microbienne, soit limitée par sa
diffusion dans le biofilm. Hodge et Devinny ont également développé une série
d'équations qui décrivent le procédé de biofiltration (Hodge et Devinny 1992). Il combine
les phénoménes de transport: I'advection, la dispersion, |’adsorption et les transferts de
phases; et les réactions biologiques: dégradation du substrat, production du CO, (Figure 2-
6). Contrairementa Ottengraf, ils assument que la biodégradation du contaminant suit une
cinétique d'ordre un. Le modetle peut étre employé tant en régime transitoire que

permanent. En régime permanent, le modeéle devient:



C=C, exp(-—%k'"i) (D

ol: Cp et C sont les concentrations initiale et finale dans l'air (g-L"), b, la constante de
biodégradation (h™'), k_ le ratio des masses de contaminants dans les phases solide-liquide
et gazeuse, X la position dans le filtre (cm) et V la vitesse interstitielle axiale des gaz

(cm-h'h).

Phase Biofilm Particule
gazeuse solide

Co

\W
Figure 2-5 Biofiltration: Modele de Otiengraf (1986)

(1) limitaton biologique; (2) limitation diffusionnelle. Co : Concentration de la phase

gazeuse.
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Figure 2-6 Biofiltration: Modele biophysique de Hodge et Devinny (1992).

De haut en bas: diffusion, sorption et biodégradation.

On emploie généralement comme support pour le biofilm de la tourbe (Shareefdeen et
Baltzis 1993), du sol (Terasawa et al. 1986) ou du compost (Ergas et al. 1994). Depuis
quelques années, d'autres supports ont également fait leur apparition, tels que le charbon
activé (Weber et Hartmans 1995) et morceaux de polymeres (Shareefdeen et Baltzis 1993)
Le matériel filtrant doit fournir des conditions optimales de croissance pour les micro-
organismes, en plus de fournir une grande surface spécifique et une faible perte de charge
(Leson et Winer 1991). Pour augmenter la durée de vie du biofiltre, les matériaux qui ont
tendance 4 se compacter, sont a éviter. Dans le cas du charbon activé, son ajout dans la
matrice filtrante permet de limiter les variations de concentration trop importantes (Weber
et Hartmans 1995). En général, un mélange de ces divers matériaux est utilisé, ce qui
offre un compromis intéressant. Habituellement, le compost est utilisé comme matériel de

base (Leson et Winer 1991). Celui-ci procure un excellent environnement pour l'activité et



la croissance microbienne (Hodge et Devinny 1992). Il n'est pas nécessaire d'ajouter des
nutriments, le compost étant suffisamment riche. On emploie fréquemment du compost

d'origine commerciale (mature) dans les biofiltres (Leson et Winer 1991).

2.4.2 Systémes de biofiltration

La filiére technologique de la biofiltration regroupe une multitude de procédés. Trois
grandes classes de procédés sont utilisées pour l'assainissement biologique des effluents
gazeux: la biofiltration, le bio-lavage et la biofiltration & percolation (Van Groenestijn et
Hesselink 1993). Lors de la biofiltration, les contaminants sont directement transférés
dans le bioftim tandis que pendant le bio-lavage les polluants sont traités en phase liquide
aprés leur solubilisation dans une solution de lavage. Les biofiltres & percolation sont un
hybride des systémes précédents. La biomasse est attachée au lit filtrant qui est irrigué de
fagon continue afin de solubiliser les polluants et retirer les sous-produits toxiques (Van
Groenestijn et Hesselink 1993). Les biofiltres conventionnels sont généralement des
systémes statiques. On les retrouve soit dans des fosses a [a surface du sol ou dans des
conteneurs. Les premiers sont surtout retrouvés en industrie ot le volume d'air a traiter
est grand tandis que les seconds sont utilisés dans le traitement des sols par bioventilation.
Certaines entreprises ont également transposé les systémes d'agitation employés en
compostage pour l'opération des biofiltres (Genois 1996). A l'échelle de laboratoire, des
colonnes remplies de milieu filtrant constituent les biofiltres (Ottengraf et al. 1984; Hodge
et Devinny 1992; Shareefdeen et Balizis 1993; Ergas et al. 1994). Ces réacteurs sont

simples et permettent une grande versatilité.



Selon des contaminants a traiter, la configuration du systéme peut varier. Ainsi, pour le
traitement des vapeurs contenant des composés soufrés et de 'ammoniaque, Geralds et al.
(1995) ont juxtaposé un bio-laveur suivi d'un biofiltre. La premiére section €élimine les
molécules soufrées en les solubilisant et évite la diminution du pH dans le biofiltre tandis
que la seconde partie permet une destruction compléte de 'ammoniaque. Cette technique
peut également étre employée pour traiter des effluents contaminés par des COVs et des

composés soufrés,

Les conditions de culture sont plus facile 4 contriler en milieu liquide. Le développement
du bio-laveur découle de ce principe ainsi que d'autres technologies d'épuration biologique
de l'air. Choi et al. (1992) ont développé un procédé ol le courant gazeux circule dans
des canalisations poreuses. Les contaminants traversent la paroi pour se retrouver dans un

bioréacteur en phase liquide ol la transformation a lieu.

Des réacteurs fluidisés (Ensley et Kurisko 1994; Ye et al. 1994) a spirales (Shim et al.
1995) ont également €€ développés pour le traitement de vapeurs d'éthanol el de

trichioroéthylene.
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2.4.3 Paramétres d'opération

2.4.3.1 Conditions environnementales

Comme tout systeme biologique, le biofiltre est affecté par son environnement. Plusieurs
parametres doivent &tre suivis et contrdlés pour éviter le dépérissement de l'activité de
dégradation. Le contenu en eau, le pH, la température sont des points importants a
surveiller (Leson et Winer 1991; Van Groenestijn et Hesselink 1993). Des vanations
extrémes de ces parametres peuvent déséquilibrer 1'écologie microbienne du filtre et
déstabiliser les activités de biodégradation. La teneur en oxygeéne peut jusqu'a un cerfain
point &tre problématique, mais les débits d'aération élevés associés A l'activité retrouvée
dans les biofiltres ne laisse pas présager de limitations en oxygene lors de l'opération du

procédé.

L'activité microbienne doit étre optimale pour que la biofiltration soit efficace; des
températures entre 20 et 40°C sont donc recommandées (Leson et Winer 1991). Au-dela
de cette température, I'activité microbienne décroit rapidement, résultat de l'inactivation
thermique des micro-organismes responsable de la dégradation des contaminants
(Williams et Miller 1992). Cependant, la biofiltration thermophile a été employée pour
traiter des vapeurs de formaldéhyde et de phénol dans un biofiltre dont la température allait
jusqu'a 55° C (Knauf et Zimmer 1994). Ace jour, cette démonstration est la seule & avoir

employé des conditions thermophiles lors de la biofiltration.
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Le contenu en eau semble étre I'un des parametres les plus difficiles a contrdler lors de
'opération d'un biofiltre (Ottengraf et al. 1984). En général, une teneur massique en eau
supérieure a 40% est nécessaire (Ottengraf 1986). Sous ce niveau, la population
microbienne changera en faveur des champignons diminuant 'efficacité du systeme (Van
Groenestijn et Hesselink 1993). Des contenus en eau supérieurs 3 60% diminuent
l'espace lacunaire limitant ainsi le transfert entre les phases gazeuse et liquide (Ottengraf
1986). L'utilisation d'une tour d'humidification en amont des biofiltres permet de limiter
l'asséchement du litfiltrant. Cependant, dans plusieurs cas, une irrigation supplémentaire
est requise. Une opération descendante combiné a une irrigation par la surface permettent

de maintenir un contenu en eau adéquat (Van Groenestijn et Hesselink 1993).

Les micro-organismes sont sensibles aux variations de pH qui peut varier grandement lors
de la biofiltration selon les composés traités. L'élimination du H,S ou de produits chlorés
comme le trichloroéthyléne génére habituellement des acides qui déstabilisent le pH du lit
filtrant (Leson et Winer 1991; Van Groenestijn et Hesselink 1993). Cette production
d'acides sulfurique et chlorhydrique peut, jusqu'a un certain niveau, étre tamponnée par le
milieu filtrant, celui-ci ayant un bon pouvoir tampon (Williams et Miller 1992). Dans les
cas ou la baisse de pH est trop importante, l'ajout d'agents neutralisants tels que la chaux
permet de maintenir le biofiltre a des pH optimaux. [l ne semble pas y avoir de problémes
de pH reliés au traitement des BTEX puisque ceux-ci sont transformés habituellement en

CO, eten H,O.
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2.4.3.2 Pertes de charge

Les pertes de charges peuvent affecter grandement l'efficacité d'un biofiltre. La hauteur
du lit de méme que les changements biologiques se produisant dans le matériel filtrant
affectent les pressions requises pour que les effluents gazeux traversent le milieu (Van
Groenestijn et Hesselink 1993). La teneur en eau, la dégradation de la matrice, la
croissance de la biomasse et la compaction sont les principaux facteurs responsables de la
variation des pertes de charge dans un biofiltre (Williams et Miller 1992). Un suvi
continuel de la pression permet de détecter la présence de chemins préférentiels et de
compaction (Williams et Miller 1992). Plusieurs auteurs ont tenté de modéliser ces pertes
de charges mais il s'est avéré que celles-ci €taient spécifiques pour chaque biofiltre,

limitantles possibilités de modélisation (Higgins et al. 1982).

2.4.3.3 Charge organique a traiter

La figure 27 dresse les limites d'utilisation de la biofiltration. On reconnait que les
biofiltres n'ont pas les mémes capacités de traitement que les procédés thermiques ou
chimiques mais leur principal avantage est qu'ils peuvent traiter de grands débits a de
faibles concentrations. Toutefois, au-deld de certaines concentrations, les polluants
inhibent leur propre biodégradation; ils sont toxiques (Van Groenestijn et Hesselink
1993). La capacité d'eni¢vement des contaminants varie entre 35 g/kg de milieu-jour pour
le méthylformiateet 1,35 g/kg de milieu jour pour le méthanol (Williams et Miller 1992).
En fait, les capacités d'enlévement sont fonction des capacités biodégradantes du milieu.
En général, les composés les plus facilement biodégradables sont les alcools et les cétones
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suivi en ordre décroissant des hydrocarbures légers, des phénols et des composés

halogénés (Bohn 1992).

2.4.4 La biofiltration des BTEX

Les premiers travaux d'Ottengraf (Ottengraf et Van den QOever 1983) sur la biofiltration ont
¢1é effectu€ avec le toluéne. On a rapporté que l'enlévement suivait une cinéuque d'ordre
zéro se situant entre 20 et 40 g C m>h* (Ottengraf et al. 1984; Ottengraf 1986). Des taux
variant de 20 2 150 g C m® h' et indépendant de la concentration a I'entrée ont €té
rapportés dans la littérature (Devinny et al. 1994; Parker et al. 1994; Rho et al. 1994;
Kennes et al. 1996). D'autres auteurs suggerent plutdt des cinétiques d'ordre un pour les

concentrations étudiées (Windsperger et al. 1990; Hodge et al. 1991). .

Au cours des derniéres années, divers substrats ont été employés pour la biofiltration des
BTEX et se sont montrés efficaces (Parker et al. 1994). Lors du traitementde vapeurs de
Jet Fuel (JP-5), les essais avec un milieu constitué de sol ont montré des cinétiques de
dégradation d'ordre z€ro, mais les réactions avec le charbon activé et la terre de diatomées
étaient du premier ordre (Hodge et al. 1991). D’autre part, ils ont montré que les résultats
a I'échelle laboratoire pouvaient facilement &ire employés la mise a 1’échelle d’un biofiltre

industriel (Devinny et al. 1994).
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CHAPITRE 3: MATERIEL ET METHODES

Ce chapitre renferme 1’information concernant les expériences présentées a la section 4.3.
La méthodologie employée pour les autres expériences est présentée a I'intérieur des

manuscrits.

3.1 Essais de minéralisation en microcosmes

3.1.1 Préparation des microcosmes

Les essais en microcosmes (Figure 3-1) ont été réalisés dans des bouteilles sérologiques
de 120 mL (Fisher Scientific, Montréal, Canada) contenant de 4 a 8 g humide
d'échantillon de compost. Un tube de solution alcaline (KOH 1N) servant de trappe a CO,
ainsi qu'un tube vide ont ét€ insérés dans le microcosme. Les microcosmes ont été scellés
avec des valve Mininert en Teflon (Supelco, Bellafonte, PA). Le toluéne radioactif (100

000 dpm / microcosme; activité spécifique 9,6 mCi-mmol™'; marqué uniformément sur
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I’anneau; Sigma Chemicals, St-Louis MI) a ét¢ ajouté a l'aide d'une seringue de verre
(Hamilton série 7000) dans le tube vide pour permettre une vaporisation complete dans
l'atmosphere. Du toluéne non radioactif était également ajouté pour obtenir les

concentrations désirées.

Afin d’étudier les capacités métaboliques du compost actif, le toluéne a €té remplacé dans
certaines expériences par du benz2ne (activité spécifique: 19,3 mCi-mmol™”; marqué
uniformément sur I'annau; Sigma Chemicals) ou du I,2-dichlorobenzéne (activité
spécifique:6,6 mCi-mmol™*; marqué uniformément sur [’anneau; Sigma Chemicals). Les
contrdles abiotiques ont €té préparés de la méme facon et contenaient 0,2% (m/m) de
triazoture de sodium (NaN,). Les microcosmes ont été incubés a la noirceur soit 2 la

température de la piéce ou soit a2 50° C.

Trappe a CO2 (KOH 1N) —_—
Volume: 0,120L

Compost ——»

Figure 3-1 Représentation schématique d’un microcosme en phase vapeur
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3.1.2 Echantil[onnage

Les microcosmes ont ét€ échantillonnés périodiquement a intervalles de 2 heures. Pour
certaines expériences, deux microcosmes ont été échantillonnés en alternance. A cette fin,
la solution de KOH (1 mL) contenant, entre autres, le CO, radioactif a ét€ prélevée puis la
trappe a €té rincé une fois avec du KOH frais (1 mL) avant d'étre rempli de nouveau avec
du KOH (1 mL). Les deux fractions de KOH (2 mL) ont été mélangées 2 10 mL de
cocktail de scintillation (Optiphase Hi-safe, Wallac). La radioactivité retrouvée dans les
prélévements a €té mesurée par scintillation a I'aide d'un compteur LSC 1409 (Wallac).
L'activité, exprimée en dpm, a €té convertie en mg de toluéne minéralisé selon ’équation
suivante:

oM,
M toluene = ~DPM, * ‘/roluéne ° Protuéne (2

ol M correspond 2 la masse de toluéne minéralisé, DPM__ , la quantité cumulative de
radioactivité récupérée, DPM,,, la quantité de radioactivité ajoutée initialement, V le volume

de toluéne injecté et p la densité du toluéne.



CHAPITRE 4: RESULTATS ET DISCUSSION

4.1 La biofiltration du toluéne pendant le compostage

La biofiltration emploie généralement des supports dont le contenu en matiere organique
facilement biodégradable est limitée (tourbe, compost mature, sol). Dans ces conditions,
la microflore s'attaque préférentiellement aux contaminants gazeux. A |'opposé, la
biofiltration durant le compostage s’effectue en présence de matiére organique facilement
assimilable. Bien que la présence de matiére organique réprimeraient la biodégradation des
BTEX (Heald et Jenkins 1996), sa présence peut apporter certains facteurs physiologiques
et nutritionnels nécessaire a la croissance microbienne. La matiére organique contient une
multitude de facteurs de croissance qui peuvent &tre bénéfiques sur les populations
microbiennes. Par exemple, certaines structures chimiques retrouvées dans les pigments
des feuilles sont également présents dans les systémes enzymatiques microbiens. Certains
composés peuvent également induire l'expression des enzymes ou favoriser des réactions
de co-oxidation et de co-métabolisme permettant une biodégradation des contaminants
une plus faible concentration. Les différentes sources de carbone et d’énergie permettent

aussi de maintenir la microflore active lorsque la concentration de contaminants dans le
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courant gazeux est insuffisante pour la croissance microbienne. La dégradation de la
matiére organique a également d'autres avantages tels qu'une production métabolique
d'eau non négligeable. De 0,5 2 0,7 g d'eau sont produits lors de la dégradation d'un

gramme de matiére organique (Haug 1993).

La biofiltration pendant le compostage n'est pas rapporté dans la littérature scientifique.
Une meilleure connaissance des caractéristiques de la biofiltration lors du compostage des
résidus de jardin permettrait de développer possiblement des systémes plus performants en
€tablissant des conditions environnementales optimales pour la microflore présente. Les
capacités de biofiltration des BTEX ont donc été étudiées dans un biofiltre de 6 L. Des
conditions thermophiles (45-55° C) et mésophiles (25-45° C) ont pu &tre étudiées. Ces
travaux sur la biofiltration ont mené a la proposition d’un manuscrit pour publication dans

Biodegradation.
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4.1.1 Abstract

Composting of leaves and alfalfa was used as filterbed for the biofiltration of toluene-
contaminated air in a 6-L biofilter (initial bed height: 180 mm). During the thermophilic
phase (45° to 55° C), toluene biodegradation rates at an inlet concentration of about
5 g'm” and a gas residence time of 90 seconds reached 110 g toluene-m™-h". The
highest rates were obtained late in the thermophilic phase suggesting that a microbial
adaptation was occurring. Biodegradation rates decreased rapidly (50% in 48h) in the
cooling stage. Under mesophilic conditions, the maximum biodegradation rate that could
be obtained by increasing the inlet toluene concentration was near 89 g toluene-m™-h’!
which is similar to that reported in the literature for mature compost biofilters. No volatile
by-product was detected by gas chromatography. Mineralization of '*C-toluene and
'“C-benzene showed that they were degraded into CO, and H,O under both thermophilic
and mesophilic conditions. Bacteria isolated from late mesophilic stage had the capacity to
degrade all BTEX compounds but were not able to transform chlorinated compounds.
Biofiltration during composting process seems to be an excellent method for the treatment

of gaseous BTEX. This is the first report of biofiltration of toluene vapors at 50° C.



4.1.2 Introduction

Toluene and other monoaromatic compounds such benzene, ethylbenzene and xylenes
(BTEX) are commonly found in gasoline-contaminated sites (USEPA 1995). The
presence of BTEX compounds in the cnvironment is a major concern because of their
toxicity. This, combined with their high aqueous solubility which allows them to migrate
through soil and groundwater, has made them priority poliutants for the US
Environmental Protection Agency. BTEX-contaminated soils are generally excavated and
treated by bioventilation (Saberiyan et al. 1994). Biofiltration is often used to treat the
exhaust air from this process. Similarly, air sparging followed by biofiltration can be used
for in situ treatment if soil structure permits. Biofiltration is also widely used for the

treatment of low concentration process off-gases.

Biofiltration costs are generally lower than those of other technologies such as incineration
or adsorption (Leson and Winer 1991; Bohn 1992) but due to relatively low specific
biodegradation rates, biofilters must be very large. Biofilter beds usuaily consist of soil,
compost, wood bark or peat moss (Leson and Winer 1991). These materials provide a
suitable environment for biofilm formation. Biodegradation rates in the biofilm are limited
either by microbial activity or contaminant diffusion through the biofilm (Ottengraf and
Van der Qever 1983). Thus, in cases where diffusion is not limiting, biofilters with

increased micrebial activity should have a superior elimination capacity.
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The first stage of composting is thermophilic due to extremely active microbial metabolism
(Fogarty and Tuovinen 1991). Temperatures up to 65° C can be reached durning this stage
but the optimal temperature for degradation of the organic phase is below 60° C (Nakasaki
et al. 1985b). Aeration is necessary to maintain aerobic conditions and can increase the
degradation rate up to 25% (Miller 1984). Intense microbial activity in the thermophilic
stage may increase the possibility of co-oxidation of added contaminants. Bacillus
stearothermophilus, one of the most numerous micro-organisms in the thermophilic stage
of composting (Strom 1985b) has been reported to metabolize benzene and toluene
(Natarajan et al. 1994). Studies have demonstrated that recalcitrant pollutants such as
polycyclic aromatic hydrocarbons, nitro- and chloro-aromatics can be transformed during
composting (Crawford ¢t @l. 1993; Breitung et al. 1996; Laine and Jorgensen 1996). Co-
composting of hydrocarbon-contaminated soils with leaves and alfalfa has increased the
extent of weathered hydrocarbon degradation by at least 40% (Beaudin et al. 1996a). In
this work, we studied the feasability of biofiltration of toluene vapors during composting

process.

4.1.3 Materials and Methods

4.1.3.1 Reactor Description

A 6-liter reactor (Figure 4-1) was used to perform composting and biofiltration. The
reactor consisted of a glass column with an inner diameter of 152 mm and a height of 300
mm. Initial compost bed height was 180 mm (volume: 4 L). Simulated off-gases were

generated by bubbling a portion of the air in toluene. The remaining air was sparged



through water for humidification. Toluene was chosen as the model contaminant because
its characteristics are representative of monoaromatic compounds (Allen-King et al. 1994).
Toluene concentration and flowrate were controlled with rotameters. [nlet gases were
passed through a perforated Teflon plate (perforation diameter: 0,5 mm). A stainless-steel
screen supported the compost 8 cm above the plate. An external heat exchanger consisting
of plastic tubing connected to a recirculating bath was used to limit heat loss during
composting. The temperature of the recirculating water bath was adjusted to maintain the
compost temperature just below 55° C in thermophilic stage. It was maintained at 27° C
below the interior compost temperature during the cooling and mesophilic stages. Two

sample ports allowed the measurement of inlet and outlet toluene concentrations.
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Figure 4-1 Schematic representation of the experimental biofilter. All materials in

contact with toluene were Teflon, glass or stainless steel.
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4.1.3.2 Compost Material

A blend of maple leaves and Rabbit Chow (#5315, Ralston Purina, Mississauga, Canada)
served as the composting substrates. The initial C:N ratio was adjusted to 14 (w/w).
Calcium carbonate (70 g-kg™* dw) was added as a pH buffer. Water was added to keep the
moisture content between 55 and 60% (w/w). Pressure drop during the composting did
not exceed 2,5 cm of water. The inoculum (85 g-kg™ dw) was a compost previously used
for toluene biofiltration. The compost was mixed manually every 48-72 hours to prevent
channeling and drying. Samples for pH, moisture and ash content analyses were taken
after mixing. Water content was measured in duplicate samples by drying 10 to 15 g of
compost overnight at 105° C. The dried solids were then weighed and heated at 550° C
for 90 min. to determine ash content. A slurry of 10 g of compost in 90 mL of distilled

water was used to monitor pH.

4.1.3.3 Mineralization Experiments

Toluene mineralization was determined in microcosms. Compost samples (5 g wet,
although all calculations were based on dry weight) were placed in 120-mL serological
bottles sealed with Teflon Mininert valves (Supelco, Bellafonte, PA, USA). '“C-ring
fabeled toluene (9,6 mCi-mmol™ Sigma Co, St-Louis, MI, USA) was added at 100 000
dpm per microcosm. Unlabeled toluene was added to obtain the desired vapor phase
concentrations. A CO, trap (1N KOH) was placed inside each microcosm. Microcosms
were incubated in the dark at room temperature or 50° C as specified. Abiotic controls

were performed by adding sodium azide to samples (0,2% wiw). The recovered *CO2

was quantified using a liquid scintillation counter (Wallac LSC 1409, Turku, Finland).
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4.1.3.4 Microbiological Studies

Total heterotrophic bacteria and specific counts were performed by the poured plate
method. Nutrient agar, (Difco, Detroit, MI, USA) and minimal salts agar (Greer et al.
1990) were respectively used. Ten g of compost was suspended in 90 mL of sterile NaCl
solution (0,85% w/v) and shaken 45 min with a wrist action shaker (Burrell Scientific.
Pittsburg PA, USA). Tenfold dilutions were made and 100 L was mixed with molten
agar at 45° C before pouring. Specific plates were placed in a 2-L jar with a Teflon-lined
lid. Targeted liquid contaminant (BTEX, 1,2-dichlorobenzene or tricholoroethylene) was
added to obtain a vapor phase concentration of 10 gm?®. Plates were incubated at 30° C
and 50° C. Toluene oxygenase activity was measured by monitoring the colorimetric
formation of naphthol from naphthalene (Ensley et al. 1983). Toluene-degrading bacteria
were isolated on nutrient agar, Gram-stained and identified using the GN microplate

system (Biolog, Hayward, CA, USA).

4.1.3.5 Analytical Methods

Triplicate samples of toluene were measured by a HP 5890 gas chromatograph equipped
with a 25 m HP-5 capillary column and a flame iomization detector (FID). The
temperature of the oven was increased from 60° C to 90° C and from 90° C to 120° C at
arate of 5° C/min and 10° C/min respectively. Injector and detector temperatures were
maintained at 90° C and 220° C respectively. Helium was used as the carrier gas. For
sampling, 25 to 100 uL of gas was taken by a gastight syringe (Hamilton, Reno, NE,
USA) equipped with a Teflon valve (Supelco, Bellafonte, PA, USA) and injected



manually. Standards were made by injecting a known volume of liquid toluene into a
closed bottle of known volume (120 mL). Calibration curves were linear in a range from
0t030 g'm™. Oxygen and carbon dioxide in the gas phase were monitored with a mass
spectrometer (VG Quadropoles, Middlewich, England). Biodegradation rates in g of

toluenem™ of biofilter bed-h™ were calculated as:

C,~C
rale = —g— xv 3)

where Cg = inlet toluene concentration{g-m);
C = outlet toluene concentration (g-m™>)
v = gas flowrate (m*-h™);

V = volume of biofilter bed ().

4.1.4 Results

4.1.4.1 Toluene Biodegradation During Composting

An aerated composting process was studied for its capacity to purify toluene-contaminated
air. The data presented (Figure 4-2) correspond to the thermophilic (t , ), the cooling (t, ;)
and the early maturation (t, ;) stages of composting. The air flowrate was stable at
2,507 + 0,140 L'min™ (n=32). It was adjusted to avoid oxygen limitation of composting
activity at least at a macroscopic level. Gas residence time in the solid was calculated and
gradually decreased from 100 to 90 seconds as the height of the compost bed (measured
daily), and thus its volume, decreased. The compost dry weight decreased by almost 45%

due to utilization of organic matter during the 16-day period. The ash content increased
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from 6 to 10% of the initial dry weight. Water content remained stable at 50 to 60% due to
humidification of inlet air and to metabolic production of water. Maximum toluene
biodegradation (110 + 20 g toluenem™h') was obtained 3 days into the thermophilic
stage. Apparently thermophilic toluens degraders required this time to acclimatze ©
toluene. The toluene biodegradation activity decreased at least S0% during the cooling

phase (up to day 9) where temperature decreased to 30° C due to lower overall metabolic

activity.
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During the maturation stage, the toluene degradation rate increased on day 14 (o
89 + 19 g toluene-m™ h™ due to an increase in the inlet toluene concentration. Effects of
inlet toluene concentration were studied by stepwise increases in the inlet concentration
from 1 to 8 g-m™ (Figure 4-3). The maximum biodegradation rate in the maturation stage
reached 80-90 g toluene-m™ h™* at a concentration of about 3,2 g-m™>. The degradation
rate did not vary significantly 24 hours after the change suggesting that a steady state value

had been approached within the 45-minutes period.
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4.1.4.2 Toluene Mineralization

Gas chromatography of the outlet gases showed no detectable peaks other than residual
toluene. In order to prove, complete mineralization of toluene to CO, and H,O, studies
with radioactive toluene were conducted (Figure 4-4). Regardless of whether the compost
was taken from thermophilic or mesophilic stages, degradation began without a lag phase.
However, as in all composting processes, oxygen limitation due to diffusion into the
compost particles may have occurred from the beginning. Nevertheless, the degradation
rates were constant during the first 5 h indicating the absence of oxygen limitation on a
macroscopic level in the microcosms. On the basis of the calculated O, uptake rate (c.f.
annexe 2) from mass spectrometry data from the laboratory-scale composting unit, the
oxygen concentration could have become limiting after about 5 h. At a concentration of
6 g-m>, benzene was mineralized at a rate equal to that of toluene mineralization both

under mesophilic (Figure 4-4) and thermophilic conditions (c.f 4.3.3).
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Figure 4-4 Mineralization of toluene by active compost in the thermophilic (—@—), and
the mesophilic (—O—) stage and benzene in the mesophilic stage (--Bl—). The initial
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4.1.4.3 Metabolic Capacity of Microorganisms

Microbiological counts were made on the inoculum (compost from previous toluene active
compost biofiltration experiment) and on the compost substrates (leaves and alfalfa) to
determine the source of toluene-degrading microorganisms. The majonty of the total
initial microbial population came from the inoculum (Table 4-1; n = 3). The low water
content of leaves and alfalfa limits their microbial population. Less than 0,01 % of the
mesophilic heterotroph population in the compost mixture showed the capacity to utlize
toluene as sole carbon source. Three different bacterial strains which use toluene as sole
carbon and energy source were obtained from the mesophilic stage. These strains were
also able to grow on benzene, ethylbenzene and xylene isomers supplied in the vapor
phase. No growth was observed with 1,2-dichlorobenzene and trichloroethylene vapors.
All three were Gram-negative rods identified as Pseudomonas sp. Microorganisms which
use toluene as sole carbon and energy source were not isolated from thermophilic
conditions, although thermophilic microflora were found to grow in the presence of an

aqueous toluene concentration of up to 250 g-m™ if yeast extract (100 g-m) was supplied.
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Table 4-1 Microbiological characterization of substrates used for active compost toluene

biofiltration
Substrate Bacterial concentration (CFU-g* dw)
Heterotrophs Toluene-degraders
30° C 50° C 30°C 50° C
4
[ eaves 6,5140,53 x 10 <10° n.d. n.d.
RS
Alfalfa 6,97+0,58 x 10 n.d.a n.d. n.d.
oculum 4394041 x10° 6172082 x 10%  220£023 x 10° n.d.

a) n.d.: no growth was detected.

4.1.5 Discussion

In the first stage of composting, the toluene biodegradation rate increased constantly untl
the temperature began to descend (Figure 4-2). The highest toluene biodegradation rate
(110 g toluene-m™ h'') was achieved when the temperature was near 50° C. A similar
effect has been observed in studies on hydrocarbon co-composting were two optimal
temperatures were found (25° and 50° C) (Beaudin et al. 1996b). Lengthening the
thermophilic phase greatly increased the extent of hydrocarbon degradation (Beaudin et al.
1996b). In our experiments, the thermophilic phase lasted only 3 days since the high
aeration rate allowed rapid utilization of the most easily degradable growth substrate. A
longer thermophilic period could result in an even higher thermophilic degradation rate.
The use of thermophilic biofiltration for treatment of waste has been reported. Phenol and

formaldehyde vapors at a concentration of 0,1 g'm™ were degraded in a wood chip bed
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with a biodegradation rate of 9 g C-:m™ h* at temperatures between 40 and 55° C (Knauf

and Zimmer 1994).

Toluene biodegradation rates in the mesophilic stage of active compost biofiltration were
similar to those obtained with mature compost biofilters (Rho et al. 1994). The fact that
the toluene biodegradation rate did not increase above a certain inlet concentration (about
3,2 g-m™) shows that biological reactions are probably the limiting factor rather than
diffusion during the mesophilic active compost biofiltration of toluene since higher rate
were obtained in the thermophilic phase. Toluene-degraders isolated from the maturation
(later mesophilic) stage were Pseudomonas sp. which tend to have optimal growth
temperatures around 30° C. Nevertheless, the high temperature before maturation stage
did not appear to decrease the activity of toluene degrading bacteria in the mesophilic
stage. [t has been reported that mesophilic bacteria are able to survive above 60° C but do

not contribute to composting activity at that temperature (Nakasaki et al. 1985b).

Toluene biodegradation under thermophilic and mesophilic conditions is quile diflerent.
Our attempts to isolate thermophilic microorganisms which use toluene as sole carbon
source failed, suggesting that toluene-degrading microorganisms from active compost
need other organic compounds for growth. As opposed to mesophilic toluene-degraders
which are able to use toluene as the sole carbon source, it has been demonstrated that both
a Thermus sp.(Chen and Taylor 1995) and Bacillus (Natarajan et al. 1994) need another
nutrient source such as yeast extract to induce toluene degradation under thermophilic
conditions. Presence of a large amount of available nutrients during the thermophilic stage
of composting could be one of the reasons for the high toluene biodegradation rate in this

stage. Nutrient limitation during the late thermophilic stage lowered the overall microbial
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activity and the temperature (Fogarty and Tuovinen 1991). In the present study, this
corresponded to a decrease in the biodegradation rate although it is difficult to separate the

effect of carbon limitation from that of temperature.

Mineralization studies in microcosms and the absence of by-products in GC analyses
confirmed that toluene was completely degraded to CO, and H,O. Microcosm data may
also be useful in biofilter characterization and in the design of pilot-scale biofilters. In our
case, thermophilic conditions showed higher degradation rate both in the microcosms and
in the bioreactor. Nevertheless a direct relation between these systems cannot be made.
By converting reactor rates to mg toluene-g™ dry compost-h”, the microcosm rates were 2
to 20 times lower than reactor rates. Mass transfer rates in the microcosm are much lower
than those in a reactor. No airflow is provided in microcosms so that anaerobic
microzones can be formed and toluene and/or oxygen may not reach all parts of the
biofilm. In addition, carbon used for growth is not measured in microcosms. This can
fead to an underestimation of the biodegradation rate. It has been reported that 15 to 40%
of toluene transformed in groundwater microcosms was incorporated into biomass
(Bianchi-Mosquera et al. 1994). Another study had shown that only 50% of initial
radicactive 2.4-dichlorophenoxyacetic acid was recovered as '*CQ, when all of the
contaminant was degraded (Comeau et al. 1993). Humic substances may also bind
toluene by physico-chemical mechanisms such as is the case for 3-4 dichloroaniline which
polymerize with humic macromolecules during its degradation in organic soil (Volkel et al.
1994). Nevertheless, microcosm data can give a relative idea of toluene degradation under

different physiological conditions.
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Mature compost is widely used as a biofilter bed (Leson and Winer 1991). It provides
good physiological conditions for microbial colonization. On the other hand, this paper
shows that composting substrate could also be used as a filter bed. Instead of purchasing
mature compost, inexpensive local waste materials could be composted and used as filter
bed for biofiltration processes. The composting process seems not to be affected by
toluene biodegradation activities and the compost produced could be sold at a profit.
During the bioventilation of BTEX-contaminated soil, the highest concentration of BTEX
is found during the first days of operation (Donaldson et al. 1992). This peak coincides
with the maximum rate of the toluene degradation in biofiltration under composting
conditions so these processes could be linked. In the case of mixed volatile and non-
volatile contaminations, compost produced could be also added to the soil as a rich
microbial inoculum before treatment of non-volatile contaminants. Finally, in contrast to
conventional systems, higher toluene degradation rates are achieved above 45° C during
composting. A variation of this process could be used in an industrial off-gas treatment

where expensive gas cooling is normally required.
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4.2 La biofiltration thermophile du toluéne

Les études sur la biofiltration thermophile dans la littérature sont rare (Knauf et Zimmer
1994), malgré le fait que beaucoup d'industries soient intéressées par cetle approche.
Jusqu’a maintenant, on semble vouloir adapter la biofiltration conventionnelle aux
températures €levés en laissant la microflore indigéne des biofiltres s'adapter aux
conditions thermophiles. L’utilisation d'écosystémes déja adaptés aux conditions
thermophiles tel que le compost actif pourrait étre une avenue intéressante pour le
développement de la biofiltration thermophile. Les essais de biofiltration pendant le
compostage (voir chapitre 4.1) ont montré que durant la phase thermophile du
compostage, le taux de biodégradation du toluéne était élevé et méme supérieur aux taux
mesurés en conditions mésophiles. Les changements constants rencontrés durant cette
phase permettent difficilement d'étudier plus en profondeur le comportement du biofiltre

dans ces conditions.

Deux voies de recherches ont été choisies pour mieux caractériser la biofiltration en
conditons thermophiles. En premier lieu, l'opération du systéme a été modifiée pour que
les substrats solides soient alimentés de fagon semi-continue (SCT). Aprés un certain
temps, ce mode opérationnel maintient des conditions physiologiques similaires a celles
rencontrées durant la phase thermophile du compostage. Nous avons pu ainsi déterminer
st les taux obtenus lors de la phase thermophile du compostage étaient maximaux. Dans
un second temps, les conditions thermophiles ont été maintenues par chauffage externe
(PTP) de fagon & vérifier si ['activité microbienne lors du compostage était responsable des

taux élevés de biodégradation mesurés lors des essais en cuvée. Ces travaux ont menéa la
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proposition d’un manuscrit pour publication dans Jowrnal of the Air and Waste

Management Association.
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4.2.1 Abstract

Biodegradation of toluene at 50°C was studied using a compost filter bed.
Temperatures were maintained between 45° and 55°C by either a daily substrate
addition or a heating system. At 50° C, toluene was degraded at a rate ranging from 80 to
120 g toluene'm™*-h™! at an average inlet gas concentration of 5,5 gm’3. After a 3 days
start-up period, biodegradation rate was relatively constant suggesting that high toluene
degradation rates could be maintained by extension of the thermophilic phase. Higher
toluene biodegradation rates were observed when substrates were added. Toluene
biodegradation was proportional to its inlet concentration up to 18 gm™. Rates of 238
and 260 gtoluene'mh’! were measured for inlet concentrations of 8 and 18 gm™ for the
semicontinuous experiment and the experiment where heat was added, respectively
Biofiltration at 50° C was found to be very effective at a concentration as high as
18 g'm™ but at lower concentrations ranging between 1 and 8 gm™, rates were similar to
those obtained under mesophilic conditions. Mixing, water content and presence of co-

substrate are important parameters to maintain high toluene degradation rates.
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4.2.2 Introduction

Biofiltration is one of the best technologies available for the treatment of gases
contaminated with low concentrations of volatile organic compounds (VOCs) (Bohn
1992). Many composting facilities, pulp and paper mills, bakeries and industries
employing solvents, use biofiltration systems to remove odors and toxic volatiles (Bohn
1992). Bioremediation of gasoline-contaminated soils uses also biofiltration to degrade
benzene, toluene. ethylbenzene and xylenes (BTEX) that have been volatilized from soils
(Hodge et al. 1991). The biofilter bed usually consists of soil, peat moss or commercial
compost since they provide good physical and physiological support structure for
microbial growth (Bohn 1992), Optimum temperatures between 20° and 40° C have
been recommended (Leson and Winer 1991; Bohn 1992). Although biodegradation rates
increase with temperature, this is counterbalanced by a lower water solubility of the
contaminants (Leson and Winer 1991) which leads to a decreased mass transfer across

the biofilm.

There have been very few reports of thermophilic biofiltration. It has been applied to
the treatment of a gaseous effluent coming from a woodboard plant in Germany, the
system used woodbark as the filter bed to treat phenol and formaldehyde (Knauf and
Zimmer 1994). Removal efficiencies of between 60 and 98% were achieved at a
temperatures ranging from 40° to 55° C (Knauf and Zimmer 1994). Thermophilic
microorganisms mostly bacteria were shown to degrade BTEX, alcohols and
hydrocarbons (Simpson et al. 1987; Zarilla and Perry 1987; Al-Awadhi et al. 1989,
Natarajan et al. 1994; Chen and Taylor 1995). Unlike mesophilic microorganisms which
generally use VOCs as the sole source of carbon and energy (Smith 1990), thermophilic
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Bacillus sp. and Thermus sp. had been reported to utilize BTEX as a carbon source with
additional nutrients such as yeast extract (Natarajan et al. 1994; Chen and Taylor 1995).
One exception is a thermotolerant Bacillus that has been reported to degraded toluene via
cis-toluene dihydrodiol and can utilize it as the sole carbon source (Simpson et al. 1987).
These or similar thermophilic microbial species are commonly found in large numbers in
the thermophilic stage of composting (Strom 1985; Beffa et al. 1996). Thus thermophilic
stage may provide the appropriate environmental conditions for biofiltration at

temperatures above 40° C.

First stages of composting as filter bed have been studied and have shown the capacity
to degrade toluene under mesophilic and thermophilic conditions (Matteau and Ramsay
1996). The thermophilic phase produced a toluene degradation rate of up to
110 g toluene'm™h™'.  Although the toluene biodegradation rate was higher in the
thermophilic phase, this stage lasted no longer than 3 days. The toluene degradation rate
had increased steadily until the drop in the temperature. A system which would extend
the length of the thermophilic phase could result in an increased biodegradation rate due
to the enrichment of thermophilic toluene degraders. This paper investigates the results

of an extended thermophilic phase on the toluene biofiltration.
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4.2.3 Methods

4.2.3.1 Reactor Description

A 6-liter reactor was used to perform composting and biofiltration as described by
Matteau and Ramsay (1996). A heat exchanger consisting of plastic tubing connected to a
recirculating bath was used to limit heat loss during composting. Two composting
regimes were examined in this reactor: a semicontinuous thermophilic regime (SCT) and a
extended batch thermophilic regime (EBT) where the temperature was maintained
between 45° and 55°C by daily addition of fresh substrate or was kept at 50° C
artificially respectively. Toluene was used as the model contaminant. The contaminated

inlet gas stream was generated by bubbling air in liquid toluene.

4.2.3.2 Compost Material

A blend of maple leaves and rabbit chow (#5315, Ralston Purina, Mississauga, Canada)
was used as the composting substrate. The initial C:H:N:Q:P ratio on a mass basis was
16:18:1:19:0,24. Initial moisture content was adjusted to between 55 and 60% (w/w).
Calcium carbonate (70 gkg' dw) was added to buffer the substrate pH. The inoculum
(85 gwet-kg™' dw) came from a similar compost previously used for toluene biofiltration.
The compost was mixed manually every 24-48 hours to prevent channeling and drying of

the bed. Samples for pH, moisture and ash content analyses were taken after mixing. In
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the case of SCT, compost samples were taken before and after the addition of fresh
substrate. Water content was measured in duplicate samples by drying 10 g of compost

overnight at 105° C.

4.2.3.3 Analytical Methods

Triplicate gas samples were measured by a HP 5890 gas chromatograph equipped with a
25 m HP-5 capillary column and a flame ionization detector. The temperature of the
oven was increased from 60° C to 90° C and from 90° C to 120° C at a rate of 5° C/min
and 10° C/min respectively. The injector and detector temperatures were maintained at
90° C and 220° C. For routine gas analyses, 25 to 100uL of gas was taken with a
gastight syringe (Hamilton, Reno, NE, USA) and a Teflon valve (Supelco) and injected
manually. Toluene Standards were made by injecting a known volume of toluene in a

closed bottle of known volume.

4.2.4 Results

4.2.4.1 Biofiltration During Semicontinuous Thermophilic Composting

Process

In the semi-continuous composting process, a portion of the composted material was
removed daily and replaced by fresh substrates (leaves and alfalfa). The addition of new
substrates provided enough degradable organic substrates to keep microbial activity high

so that the temperature could be maintained above 45° C (Figure 4-5). The average inert
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solids residence time was 6,7 days and gas residence time was 100 seconds. Water
content was maintained at 62+3 % (w/w). Based on mass balances, almost 7% of dry
weight was degraded daily. Biofiltration of toluene was studied during this extended
thermophilic phase (Figure 4-5). During the first 3 days, toluene biodegradation rate
followed a pattern similar to that obtained with biofiltration under composting
conditions (Figure 4-2; Matteau and Ramsay 1996). This 3-day period was needed to
reach maximum temperature and toluene degradation rate after which the substrate
feeding began. A maximum degradation rate of 120 ® 17 g toluene'm™h™* at a inlet
concentration of 5,09 £ 0,64 gm™ was obtained at day 4. The degradation rate remained
relatively constant after the day 3 (105 #15 g toluenem™-h™! ; n= 12). Degradation

rates followed the variations observed in the toluene load.
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4.2.4.2 Biofiltration of Toluene under Thermophilic Conditions

In order to ascertain whether the addition of fresh substrate was necessary to maintain
high biofiltration rates, EBT biofiltration was performed where temperature was
artificially kept at 50° C by external heating (Figure 4-6). After 15 days, the compost
had lost almost 50% of its dry weight and its volume had decreased by 40%. The water
content decreased from 60% to 53% during 15 days and was not homogenous in the bed.
The upper part of the bed was very humid (due to condensation on the reactor cover)
while the lower part was dry. The biodegradation rate varied both with toluene inlet
concentration and with mixing (Figure 4-6). Higher rates were obtained soon after the
compost bed had been mixed. At a similar inlet concentration (6,10 £ 0,75 gm™), the
maximum degradation rate (94 + 16 g toluene'-m™-h’!) was not significantly different to
that found in SCT biofiltration (95% confidence; Student t-test). However the average
degradation rate was significantly (95% confidence) lower in the EBT biofiltration
(72 £14 g toluene'm™-h™! ;n=12) than in SCT biofiltration.
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4.2.4.3 Effect of Toluene Inlet Concentration on Toluene Biodegradation

Rate

The relationship between the degradation rate and the toluene concentration was
determined by following degradation rate after step changing the inlet toluene
concentration (Figure 4-7). Qutlet toluene concentrations were measured 45 minutes
after adjusting the inlet concentration. The value measured did not vary significantly 24
hours after the change suggesting that steady state value had been approached within the
45 minutes period. In the studied concentration range, the thermophilic toluene
biodegradation rate was proportional to the inlet concentration for both SCT and EBT
biofiltration. The biodegradation rate never attained a plateau for concentrations of up to

8 gm and 18 gm* for SCT and EBT biofiltration respectively.
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4.2.5 Discussion

A previous study of toluene biofiltration under composting conditions had shown that
the toluene biodegradation rate decreased rapidly as the thermophific phase ended. The
SCT biofiltration experiment showed that, under certain conditions, this high rate of
degradation could be maintained by extending the thermophilic phase. Similar rates were
obtained when the temperature was maintained by daily cosubstrate addition (SCT) or

when an external heat source (EBT) was used.

During EBT biofiltration, humidification of the inlet stream was not sufficient to
maintain constant humidity inside the biofilter. Not all parts of the biofilter could
contribute equally to the overall biodegradation rate due to the heterogeneous water
content in the bed. Channeling probably also occurred due to drying of parts of the bed
(especially in the lower half). Less drying occurred during SCT biofiltration, probably
due to higher production of metabolic water, since the microbial activity was much
higher, and also because of the high water content of added substrate. After each mixing
operation, the EBT biofiltration biodegradation rate increased rapidly and reached values
found in SCT biofiltration indicating that bed drying and channeling were the major
differences between the two thermophilic processes. Addition of substrate could be
useful to maintain a constant height in the biofilter without affecting biofiltration rates.
In the EBT biofiltration, the height decreased by almost 40%. Presence of new substrate

could avoid nutrient limitations and aflow a periodical mixing,
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The maximum toluene degradation rates for SCT and EBT biofiltration were considerably
higher than those that have been reported for biofiltration below 40° C. Reported
mesophilic degradation rates, ranging from 40 to 150 g toluene'm™-h' were often
independent of the inlet concentration depending instead on factors such as residence
time, bed height and composition (Parker et al. 1994; Rho et al. 1994; Shareefdeen and
Baltzis 1994; Matteauand Ramsay 1996). For example, in the same reactor used for this
study, the toluene biodegradation rate at 30° C reached a plateau of 80 g toluene-m™-h’!
at an inlet concentration of about 3,2 gm™. Other studies have also shown that BTEX
were degraded proportionally to their inlet gas concentration (Windsperger et al. 1990;
Hodge et al. 1991). Most of studies were conducted with low toluene concentration
(1-5gm™). In this inlet toluene concentration range, EBT and SCT biofiltration rates
ranged from 20 to 80 g toluene-m™-h™' similar to values measured with mesophilic
biofiltration. At higher toluene inlet concentrations, our results suggest that thermophilic
biofiltration (SCT or EBT) could be used efficiently above the boundaries previously
established for the biofiltration (10 g m™; Leson and Winer 1991; Bohn 1992). Rates
measured for SCT biofiltration in one experiment (figure 4-5) were almost two times
lower than those obtained in the inlet concentration variation experiment (figure 4-7).
Rates obtained from two other SCT biofiltration experiment were similar to rates
presented in figure 4-7 (c.f. annexe 5). Further experiments are necessary to confirm the
effect of inlet toluene concentration and to show if biodegradation rates were similar

when inlet concentration was gradually increased or decreased (i.e. hysterisis effect).
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The SCT method proved to be excellent for the biofiltration of BTEX vapor below
40° C. On the other hand, true thermophilic biofiltration (i.e. biofiltration of warm
gases) is also possible using the EBT process. The initial active composting phase of the
EBT process enriches for the thermophilic microflora which maintain their toluene
degrading activity even without additional cosubstrate as long as the temperature is
maintained between 45° and 55° C. Future work will look at the quantification the
contribution of the biological (microbial biomass, cosubstrates etc.) and physical
components (mass and heat transfer, reactor geometry etc.) of thermophilic biofiltration
to the overall toluene biodegradation rate. Operation at higher temperatures will also be

examined.
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4.3 Essais de minéralisation en microcosmes phase vapeur

Les essais de minéralisation en microcosmes sont des outils intéressants pour caracténiser
la biodégradation des contaminants organiques. Les microcosmes étant des systémes clos,
les risques de limitations en oxygéne sont importants. Il a été évalué qu’apres 6 heures, la
concentration d’oxygéne était limitante dans les microcosmes. On remarque sur les
courbes de minéralisation de la Figure 4-4, I’effet probable de la limitation en oxygéne sur

la minéralisation du contaminant radioactif (plafonnement de la minéralisation).

Pour chacune des expériences, un controle abiotique €tait préparé pour évaluer la quantité
de radioactivité€ récupérée dans le KOH due 2 des pertes abiotiques. Dans tous les cas,
cette quantité était inférieure 2 500 dpm soit moins de 10 % des quantités mesurées dans
les échantillons. [a radioactivité retrouvée dans le KOH peut s’expliquer par une
solubilisation du toluéne dans le KOH ou par une mauvaise inactivation par le NaN, suite

a un mélange inapproprié.
4.3.1 Minéralisation du toluéne a 21° et 50° C

Les taux initiaux de minéralisation du toluéne ont permis d’évaluer les capacités
métaboliques du compost actif. Plusieurs expériences indépendantes ont été effectuées a
21° + 2° C et donnent un résultat similaire (Figure 4-8). Pour des concentrations variant

de3 2 160 g'm>, la minéralisation du toluéne suit une équation de type :

kx
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A 50° C, deux types de courbe de minéralisation ont été obtenus (Figure 4-9).
Contrairement aux essais 2 21° C, les échantillons thermophiles provenaient d’expérniences
dont les conditions d’opération €taient différentes (PTP et SCT, voir 4.2.4.1 et 4.2.4.2).
Ainsi, pour les échantillons de la biofiltration SCT, on obtient une minéralisation dont la
courbe suit 1’équation 4 tandis que ceux provenant de [a biofiltration PTP donne une droite
dont la pente se rapproche de la partie linéaire des essais effectués 2 21° C. Les conditions
de compostage différentes semblent avoir un effet sur la minéralisation du tolu¢ne a 50° C.
La présence de substrats frais (essai SCT) a un effet bénéfique sur la minéralisation du
toluéne & de faibles concentrations. Les taux de biodégradation observés en réacteur
(Figure 4-7) sont également plus élevés en présence de substrats frais. Certains composés
des substrats pourraient avoir un effet inducteur sur [’expression de systémes
enzymatiques capable de dégrader le toluéne. Des réactions de co-métabolisme pourraient
€galement étre responsable de [’augmentation du taux de minéralisation dans les
microcosmes contenant des échantilions SCT. Ces valeurs cinétiques peuvent difficilement
étre transposées 4 un systéme dynamique comme le biofiltre utilisé au laboratoire (Figure
4-1). Un mauvais transfert de masse dans les microcosmes ainsi que [’absence de mesure
du carbone intégré dans la biomasse empéchent d’établir une relation entre ces données et

celles observées en bioréacteur.
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4.3.2 Effet de I’ajout d’un substrat exogéne sur la minéralisation du

toluéne

Une série de microcosmes a été réalisée pour vérifier si la présence de substrats facilement
assimilables avait un effet sur la biodégradation du toluéne (Figure 4-10). Pour simuler la
présence de ce substrat, une solution filtrée (0,22 xm) de glucose a été ajoutée aux
échantillons pour obtenir une concentration de 100 mg-g" poids sec de compost soit 10
{ois plus que la quantité de toluéne ajoutée. Un volume équivalent d'eau stérile remplacait
la solution de glucose dans les contréles. L'ajout d'un substrat facilement biodégradable
diminue de prés de 25% la minéralisation du toluéne en conditions mésophiles (Student t-
test; significatif a 95%). Par contre, aucune différence significative n‘a été mesurée lors de

la minéralisation thermophile.
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Figure 4-10 Minéralisation du toluéne en présence d’un substrat exogéne sous des
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Le compost de déchet de jardin est riche en sources de carbone mais celles-ci sont plus ou
moins disponibles sefon la phase du compostage (Mustin 1987). Trés disponible dans les
premiess jours, la quantité de carbone organique diminue graduellement et se stabilise en
humus durant la phase de maturation. Celui-ci est difficilement dégradable. Swindoll
(1988) et Heald et Jenkins (1996) ont démontré que la biodégradation mésophile du
toluéne était inhibée en présence de succinate et de glucose. Or, la microflore mésophile
du compost est partiellement inhibé par la présence de glucose, un substrat plus facilement
assimilable que le toluéne. Durant|’opération d’un systtme de compostage employé pour
la biofiltration, les taux de biodégradation du toluene devraient donc étre de plus en plus
€levés A mesure que la phase de maturation se prolonge et que la transformation du
carbone en humus se poursuit. A 50° C, l'absence d'effet peut s'expliquer par la présence
importante de substrat organique durant la phase thermophile du compostage. Les micro-
organismes thermophiles dégradant le toluéne ne seraient pas affectés par d'autres sources
de carbone. Par ailleurs, il a été montré que I'addition de nutriments additionnels, sous
forme d’extrait de levure, permettait fa biodégradation thermophile des BTEX (Natarajan et
al. 1994) et que certaines souches de Thermus dégradant les BTEX ne pouvaicnt les
uulisées comme seule source de carbone (Chen et Taylor 1995). La grande quantité de
matiére organique présente dans la phase thermophile du compostage pourrait apporter
nutriments et vitamines nécessaire a la croissance des micro-organismes thermophiles

dégradant le toluéne.



4.3.3 Minéralisation d'autres contaminants par le compost actif

Pettigrew et al. (1991) et Heald et Jenkins (1996) ont montré que les oxygénases
dégradant le toluéne étaient peu spécifiques. En effet, ces enzymes peuvent dégrader
plusieurs composés aromatiques tel que les dichlorophénols et les chlorobenzénes. Des
essais de minéralisation d’autres polluants volatils ont été réalisés avec des échantllons de
compost. Le benzéne a €té minéralisé tant en conditions mésophiles (Figure 4-4) que
thermophiles (Figure 4-11). Les courbes de mirnéralisation sont identiques a celles
obtenues avec le tolugne. D’autre part, bien qu'il ait ét€ démontré que le 1,2-
dichiorobenzéne pouvait étre dégrader suite 3 une croissance en présence de toluéne
(Petugrew et al. 1991), aucune minéralisation significative (moins de 5%) n'a été observée
a une concentration de 10 g-m™ aux températures éudiées (21° et 50° C). L.’absence de
toluéne dans les microcosmes ou de période d’adaptation pourrait expliquer les faibles taux
mesurés. La concentration de dichlorobenzéne employée pourrait également étre toxique

pour la microbicta.
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CHAPITRE 5: CONCLUSIONS ET RECOMMANDATIONS

5.1 Conclusions

Le principal objectif de ce projet de recherche était d’évaluer la faisabilité¢ technique a
I’échelle laboratoire de 1’arrimage des procédés de compostage et de la biofiltration pour le
traitement du toluéne. Plusieurs conclusions ont pu étre tirées A partir des résultats

présentés.

* La biofiltration durant e compostage d’un mélange de feuilles et luzerne est

faisable.

* La biofiltration du toluzne durant le compostage permet d’obtenir des taux de

biodégradation de 80 g toluéne:m™h en conditions mésophiles (<45° C).



)

91

* La biofiltration du toluéne durant le compostage permet d’obtenir des taux de
biodégradation de 120 g toluéne-m™h en conditions thermophiles (45°-55° C);

ceux-ci diminuent lorsque la température baisse.

* Le maintien des conditions thermophiles permet de garder un taux maximal de

biodégradation du toluéne .

* La teneur en eau, le brassage du compost de méme que la présence de co-
substrat sont des paramétres importants pour maintemr des taux de

biodégradation optimaux lors de la biofiltration thermophile

e A 50°C, les taux de biodégradation du toluéne mesurés 2 faibles
concentrations sont similaires & ceux retrouvés dans la littérature, par contre, a
plus hautes concentrations (>8 g'm ), la biofiltration en conditions de
compostage thermophile semble étre un sysiéme supérieur aux biofiltres

conventionnels.

Les essais en microcosmes et sur plaques de Pétri ont permis de tirer les conclusions

suivantes:

e [ebenzene et le toluéne sont catabolisés en CO, et en H,O par la microflore du
compost tant a 21° que 50° C, cependant le 1,2-dichlorobenzéne et le

trichloroéthyléne ne sont pas dégradés par celle-ci.



La présence d’une source de carbone exogéne facilement biodégradable
(glucose) n’a pas d’effet mesurable sur la minéralisation thermophile du

toluéne.

Bien que la présence d’'un substrat exogéne diminue significativement
I’efficacité de la biofiltration mésophile, 1'absence quasi compléte de composés
facilementassimilables durant la phase de maturation (i.e. mésophile), ne laisse

présager aucun effet direct sur I’efficacit€ du traitement.

5.2 Recommandations sur les procédés étudiés

La biofiltration lors du compostage est réalisable cependant ses caractéristiques ne

permettent pas son emploi généralisé. Les recommandations qui suivent sont donc

suggérées pour |'utilisation de ce type de biofiltration.

En considérant que la concentration de BTEX lors de la bioventilation des sols
contaminés aux hydrocarbures légers est plus élevée dans les premiers jours du
traitement et que les taux maximaux de biodégradation du toluéne sont
€galement atteint dans les premiers jours du compostage, la biofiltration des
vapeurs extraites des sols contaminés aux hydrocarbures 1€gérs pourrait éwe

effectué sur lit de matiére en compostage.

Etant donné que les taux de biodégradation du toludne n’atteignent pas de
plateau lors de la biofiltration durant le compostage thermophile semi-continu,
cetie technique est recommandée pour le traitement d’effluents gazeux

contarninés dont la concentration en toluéne est élevée (>8 mg/L).
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En considérant que les phases initiales du compostage sont suffisantes pour
enrichir la microflore thermophile, la biofiltration thermophile sur lit de
compost est recommandée pour le traitement d’effluents gazeux contaminés
dont la température est supérieure 2 40° C. Un ajout de substrat serait

souhaitable pour maintenir le niveau du lit constant.

5.3 Recommandations techniques et scientifiques

D’autres €tudes devront étre entreprises pour mieux comprendre le comportement du

systéme et pour la conception d’un biofiltre industriel.

Etudier le comportement du biofilire 4 des températures supérieures a 50° C

Quantifier la contribution des composantes biologiques et physiques fors de la

biofiltration durnat le compostage

Déterminer I'impact des interactions entre les BTEX sur leur biodégradation

lors de la biofiltration a 50° C.

Caractériser la microflore thermophile responsable de la biodégradation des

BTEX afin d'optimiser les conditions environnementales du biofiltre.

Répéter les essais de biofiltration en utilisant d’autres substrats compostables.



Modéliser le comportement du biofiltre en conditions mésophiles et

thermophiles.

Tenter d’établir une relation entre les données mesurées en mMiCrocosmes et

celles obtenues en réacteurs.
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Annexe 1: Analyse du toluéne par chromatographie gazeuse

Lors des expériences en réacteur, le tolugne a été mesuré par chromatographie gazeuse
couplée a une détection par ionisation par flamme (GC-FID). Afin de déterminer les
concentrations de toluéne présentes dans les échantilions, nous avons vértfi€ la réponse du
GC-FID. Plusieurs courbes de calibration ont donc €té préparés a partir d'échantillons
standard. Pour des concentrations variantde 1 2 30 g'm™ et un volume d'injection de 50 &
75 pl, la réponse du GC-FID est linéaire (Figure A 1-1; coefficient de corrélation de 0,998.
La linéarit€ de la réponse du GC-FID a été vérifiée chaque fois que les conditions de
I'appareil €taient changées (réparation, nettoyage, ajustement). Lors des analyses
quotidiennes, 3 standards externes étaient injectés dans l'appareil afin de calculer les
concentrations. Les conditions de ['appareil ( fuites, ajustement des raccords, des débits)

€taient vérifiées lorsqu'un écart de plus de 15% était mesuré avec les standards.
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Annexe 2: Respiration du compost

Certaines expériences ont été réalisées pour déterminer la consommation d'oxygéne du
compost. Le réacteur était opéré normalement cependant l'effluent gazeux était dirigé vers
un spectrometre de masse (Quadrupoles, Middlewich, UK) pour mesurer les
concentrations d'oxygene et de CO,. La modification du montage n'a pas permis de

prendre des échantillons de toluéne lors de ces expériences.

La consommation d'oxygeéne a été suivie pendant les différentes phase du compostage
(figure A2-1). Ces données nous ont permis d'établir .[e temps de séjour maximal pour
maintenir un concentration d'oxygeéne de 10% a la sortie du filtre (conditions aérobies).
Ainsi, en conditions thermophiles, le temps de séjour maximal est d'environ 3 minutes

tandis que durant la phase mésophile, celui-ci peut atteindre S minutes.
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La proportion de la respiration due a la biodégradation du toluéne a été également évaluée.
En considérant que la dégradation compléte du toluéne demande 9 mole d'oxygéne par
mole de toluéne soit 3.42 g O,-g de toluéne™ et un taux de dégradation maximal de 300 g
C-m*h”, la demande en oxygene correspond a4 1026 g O, m™h"'. En terme de
concentratons, cette portion équivaut a moins de 0,25% (viv) d'oxygene
comparativement & une consommation variant de 2 a3 4 % lors du compostage. La
biodégradation du toluéne représente donc entre S et 10% de l'activité totale retrouvée

durant le compostage.



Annexe 3: Sorption du toluéne sur le compost

Trois séries d’expériences ont été réalis€ées pour étudier la sorption du toluéne sur le

compost.

Méthodologie

La sorption du toluene a ét€ mesurée sur des échantillons de compost préalablement traités
avec du triazoture de sodium {0,4% m/m). Les échantillons ont été incubés 24h a 105° C
afind’éliminerI'eau. Celle-ci a été remplacé par une solution de triazoture de sodium pour
que la concentration finale soit de 0,4 % (m/m). 8 g humide (environ 25 mL) de compost
étaient placés dans une bouteille sérologique de 120 mL scellée avec une valve Mininert
(Supelco). Les essais étaient réalisés en triplicata. Le toluéne a €té€ ajouté sous forme
liquide, a I'aide d'une seringue (Hamilton Gastight série 7000), afin d’obtemir une
concentration gazeuse initiale variant entre 3 et 36 g'm>. Les contrdles ne contenaient
aucun compost. Un contrdle biotique a €té réalisé par un essai de minéralisation du
toluéne radioactif avec les échantillons traités au triazoture de sodium. Les bouteilles ont
été incubdes a la noirceura 21° C et 55° C pendant 96 heures. La concentration gazeuse
résiduelle de toluéne dans les bouteilles a €€ mesurée par chromatographie gazeuse (voir

4.1.3.5).
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Résultats et Discussion

Du substrat non-composté (i.e. Jour Q) et un compost de 15 jours ont €té€ analysés pour
leur capacité 4 adsorber le tolu¢ne & 21° C (Figure A3-1) . Des essais ont également ét¢
effectués avec un compost prélevé de la phase thermophile (jour 5) et incubé a 55° C. En
condition mésophile, I’adsorption du toluéne est linéairede 024 g-m>. Elle est également
linaire 4 55° C pour les concentrations étudiés (0-28 g-m™). La pente des droites nous
permettent de calculer un coefficient d’adsorption de 16,26 + 0,55 (g'm? airgm’
compost) et de 16,73 + 1,48 pour les échantillons O et 15 jours respectivement A
55° C, le coefficient est de 1,16 + 0,13. Les contréle biotiques n’ont montré aucune
min€ralisation du tolu¢ne aprés 1S jours d’incubation indiquant que la diminution de la
concentration de toluéne dans la phase gazeuse est le résultat de I’adsorption. On peut
rapidement estimer la quantité de tolugne adsorbé dans le lit du biofiltre (V=4 L). En
considérant une concentration a 1'équilibre de 6 g-m™, la quantité de toludne adsorbé
équivaut 2 360 mg. L’effluent gazeux (contaminé i 6 g-m™) génére un débit massique de
toluéne d’environ 864 mg-h™ soit plus de deux fois plus que la quantité adsorbée. Le
temps nécessaire pour atteindre un équilibre d’adsorption lors des variations de la
concentration observées durant ['opération du biofiltre de laboratoire (variation maximale

de 3 g'm™) est probablement négligeable en comparaison 2 la durée de I’expérience.
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Annexe 4: Autres essais de biofiltration

Plusieur autres expériences de biofiltration ont été réalisées dans le cadre de ce projet. Cet
annexe présente 3 expériences de biofiltration, ’une portant sur la biofiltration pendant le
compostage (figure A4-1), les autres portant sur la biofiltration en conditions SCT (figure
A4-2 et A4-3). Dans le cas des deux derniéres expériences, des difficultés techniques

n’on pas permis de poursuivre |’analyse des concentrations de toluéne au-dela de 7 jours.
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Annexe 5: Effet de la concentration intiale sur

les taux de biofiltration du toluéne

Dans la discussion du deuxiéme manuscrit (section 4.2.5), on aborde les différences
observés entre les taux de biodégradation obtenus pendant la biofiltration SCT (Figure 4-
5) et ceux mesurés lors de ’expérience avec changement de la concentration initiale
(Figure 4-7). Afin d’appuyer les données obtenues a la figure 4-7, nous avons comparés
ces dernieres avec les taux mesurés dans les autres expériences de biofiltraton SCT
présentées en annexe (Figure A4-2 et A4-3). Les taux de biodégradation du tolugne
suivent sensiblement la méme tendance (Figure AS—i) pour des concentrations ailant
jusqu'a 6 g'm™>. Quelques points sont cependant a I’extérieur de la droite. Des

expéniences supplémentaires devront étre réalisées pour confirmer cette tendance.
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Annexe 6: Données statistiques
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Le tableau A5-1 présente les données statistiques des différentes courbes tracées dans le

chapitre 4.

Tableau AS-1 Analyse statistique des courbes tracées.

Figure = Légende pente (ou k,) K, r
4-4 Toluéne (@) 0,176 £ 0,054 0,962
Toluéne (Q) 0,039 = 0,002 0,851
Benzéne () 0,038 + 0,002 0,913
47 SCT (@) 35,72 + 1,08 0,969
EBT (O) 14,57 + 0,49 0,979
4-8 mésophile(®) 0,26 + 0,02 44,53 £ 8,43 0,959*
4-9 SCT(O) - 0,18 £ 0,02 1,15+ 0,99 0,902%
PTP (@) 0,0039 + 0,00008 0,995
4-10 glucose-T (O) 0,0330 + 0,0022 0,898
controle-T (M) 0,0337 £ 0,0025 0,873
glucose-M (@) 0,0257 + 0,0007 0,986
contrdle-M (Q) 0,0209 + 0,0011 0,963
411 Toluéne (O) 0,0217 + 0,0014 0,880
Benzeéne (@) 0,0195 + 0,0009 0,918

* Equation de type y= (k, x)/ (k, + X)
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Annexe 7: Calculs des erreurs

Lorsque plus de 3 mesures étaient prises, 1’écart-type a ét€ employé comme barre d’erreur

dans les graphiques.

Dans les cas ol les valeurs étaient manipulés mathématiquement (pour la détermination de
la concentration 2 I’entrée et le taux de biodégradation) 1a racine de la somme des carrés des

erreurs relatives a été utilis€ comme erreur.

Sachant que la concentration était calculée selon:

A
C== .Cud (5)

Ay

olt A équivaut A la moyenne des aires mesurées au GC, A, la moyenne des aires du
standard externe et C,,; la concentration en toluéne du standard externe. La détermination

de I’erreur relative sur la concentration a I’entrée se calculait ainsi

CV, = yCV, P +CV, 7+ CVS +CV,° (6)

ot CV, corresponds a I’erreur refative sur 1’aire mesurée au GC, CV ,,,, ’erreur relative sur
Iaire du standard externe, CV; I’emreur relative sur la seringue (5%) et CV, ’erreur relative

sur le volume de la bouteille de standard (5%).

Quant au taux de biodégradation, celui-ciétait calculé selon
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Ba-Ay)Cy
AgeV

(7

r

Donc |'erreur relative était estimé selon

CV, = JCV, 2 +CV, _*+CV,_*+CV, +CV +CVS+CV,2 +CV,> (8

ol A, correspond 2 I’aire moyenne pour les échantillons de gaz prélevés a ['entre du
réacteur, A, ceux prélevés 2 la sortie, A, I’aire moyenne du standard externe, V le

volume (erreur de 10%}), v le débit (erreur de 5%) et t le temps (erreur de 0,1%).
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