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Résume

Les eaux usées des industries textiles entrainent une décharge d'effluents hautement polluées
et difficilement biodégradables. Leur traitement est donc une nécessité primordiale.

La biosorption devient aujourd’hui une alternative prometteuse pour remplacer ou compléter
les procédés actuels d'élimination des colorants des eaux usées industrielles par 1’intervention
des microorganismes.

La présente étude porte sur l'utilisation d’une biomasse fongique inactivée d'Aspergillus niger
pour I'élimination du colorant bleu de méthyléne a partir d'une solution aqueuse et cela sous
l'influence de quelques parametres expérimentaux (pH, présence du plomb).

Le pH optimum obtenu est de 11. Les données d'équilibre sont bien adaptées aux modeles de
Langmuir et de Freundlich mais les isothermes sont mieux décrites par le modéle de
Langmuir avec un coefficient de corrélation R?> = 0,9582 et des erreurs relatives moyennes
ERM = 0,4%. La capacité maximale de fixation (Qmax) est de 90 mg/g. La présence du plomb
a nettement perturbé la rétention du BM par la biomasse fongique. La biomasse est également
caractérisée par FT-IR a fin de fournir plus d’informations sur les groupements fonctionnels
de la surface du biosorbant. L'essai de désorption a révélé que pres de 63,64% de BM adsorbé
sur 4. niger peut étre désorb¢ en utilisant HCI a 0,1N.

Mots clés : Aspergillus niger, biosorption, bleu de méthyléne, modélisation, plomb.

Abstract

Wastewater from textile industries results in a discharge of highly polluted effluents that are
hardly biodegradable. Their treatment is therefore a paramount necessity. Biosorption is now
a promising alternative to replace or supplement existing processes for the removal of
industrial wastewater dyes by microorganisms. The present study focuses on the use of an
inactivated fungal biomass of Aspergillus niger for the removal of methylen blue dye from an
aqueous solution under the influence of some experimental parameters (pH, presence of lead).
The optimum pH obtained is 11. The equilibrium data are well adapted to the Langmuir and
Freundlich models but the isotherms are better described by the Langmuir model with a
correlation coefficient R? = 0.9582 and an average relative errors ERM = 0.4%. The
maximum binding capacity (Qmax) is 90 mg / g. The presence of lead significantly disrupted
BM retention by fungal biomass. The biomass is also characterized by FT-IR in order to
provide more information on the functional groups of the surface of the biosorbent.

The desorption test revealed that about 63.64% of BM adsorbed on A. niger can be desorbed
using 0.1N HCL

Keywords: Aspergillus niger, biosorption, methylen blue, modeling, lead.
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Introduction

Aussi vitale qu’inégalement répartie par la nature a la surface de la planéte, I’eau est
de plus en plus souvent évoquée comme un, voire le probléme majeur du XXlIe siecle. 97,5%
de ce stock d’or bleu sont salés, donc impropre a la consommation.
La qualité des eaux de surface et des eaux souterraines s’est dégradée a la suite de plusieurs

décennies de densification de la production industrielle. [1]

L’industrie des colorants constitue aujourd’hui un domaine capital de la chimie. Les
colorants sont employés pour I’impression et la teinture des fibres textiles, des papiers, des
cuirs, des fourrures, des bois, des maticres plastiques et des élastomeres. Ils servent aussi a
préparer des peintures, des encres d’imprimerie, des vernis et, comme additifs, a colorer des
produits alimentaires et pharmaceutiques. Ils sont utilisés dans I’industrie des cosmétiques, la
coloration des métaux (aluminium anodis¢), la photographie (sensibilisateurs), la biologie
(coloration des préparations microscopiques), les indicateurs colorés, et certains d’entre eux

sont employés en thérapeutique (antiseptiques, antimalariques, etc.). [2]

Ces colorants entrainent une décharge d'effluents hautement pollués et difficilement
biodégradables, qui une fois évacués dans I’environnement, pose un risque important sur les
¢cosystémes et la santé humaine en affectant la transparence de I'eau et la solubilité des gaz
dans les masses d'eau. La couleur acquise par ces derni¢res empéche la croissance de la vie
aquatique nécessaire a l'autoépuration en réduisant la pénétration de la lumiere du soleil,
entrainant une réduction de l'activité photosynthétique. [3]

Un certain nombre de colorants utilisés en industrie semblent aussi étre cancérigenes et

mutagenes. [4]

En plus des colorants, les métaux lourds font également partie des effluents textiles.
Ceux-ci sont utilisés pour améliorer la liaison du colorant avec la fibre. Les colorants peuvent
réagir avec les ions métalliques pour former des substances trés toxiques pour les poissons et

autres especes aquatiques. [5]

Le traitement de ces effluents est donc une nécessité primordiale. Cependant la
majorité des technologies actuellement utilisées pour 1'élimination des colorants reposent sur
des processus physico-chimiques comme la dilution, 1'adsorption, la coagulation/floculation,

les précipitations chimiques, 1'oxydation, 1'échange d'ions, I'osmose inverse et la filtration
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membranaire et dont l'inconvénient majeur est en grande partie attribué au cott élevé, qu’ils

ne sont pas toujours efficaces ou qu’ils sont non respectueux pour l'environnement. [3]

Par conséquent, de nouveaux procédés ont été¢ développés pour répondre a ce
probléme dont la biosorption qui devient une alternative prometteuse pour remplacer ou

compléter le processus actuel d'élimination des colorants des eaux usées industrielles.

La biosorption est définie comme €tant la capacité que possedent certaines
molécules ou biomasses a fixer et a concentrer quelques molécules ou ions, y compris les
métaux et les colorants présents en solution.

C’est un processus qui est indépendant du métabolisme et qui utilise une biomasse morte ou

vivante incluant des bactéries, des champignons, des algues, des boues etc. [6]

L'utilisation de la biomasse morte semble étre plus attrayante par rapport a la biomasse
vivante, car la nature toxique des ions ou des polluants ne peut avoir aucun effet sur le
processus de sorption. En outre, il n'y a pas besoin d'avoir des nutriments ou de maintenir un
environnement de croissance. Outre ces facteurs, des études ont également signalé que la
biomasse morte est plus efficace pour adsorber les polluants organiques que la biomasse

vivante. [7]

Par rapport aux autres technologies mentionnées auparavant, la biosorption est un
processus écologique qui donne des performances comparables a tres faible colt et qui est
plus efficace a faible concentration en polluants. D'autres avantages sont également la

régénération possible du biosorbant et du biosorbat et cela a faible cofit.

Parmi les microorganismes utilisés, la biomasse fongique semble étre un bon
matériau de sorption, car elle peut étre produite économiquement en utilisant des techniques
de fermentation simples et des milieux de croissance économiques. La biomasse fongique est

¢galement disponible en sous-produit ou en déchets provenant de divers procédés industriels.

Son role dans le traitement des eaux usées a été largement étudié. Les champignons
se sont révélés étre un organisme approprié pour le traitement des effluents textiles et

I'élimination des colorants. [8]
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Dans cette optique, I'utilisation du champignon Aspergillus niger en tant que
biosorbant présente un grand intérét en raison de son efficacité, son colt accessible et son

abondance.

Dans la présente étude, nous nous sommes intéressés a 1’étude de la biosorption d’un

colorant (bleu de méthyléne), modéle de colorant synthétique textile, par une biomasse

fongique en présence et en absence du plomb.

Cette étude est structurée en deux chapitres :

¢ Le premier chapitre aborde la partie matériels et méthodes, le protocole expérimental,

le matériel et les réactifs employés ainsi que les méthodes expérimentales utilisées.

¢ Le second chapitre est consacré aux résultats obtenus.

Une conclusion générale ainsi que quelques perspectives sont présentées en fin du

document.



Chapitre 1 Etude expérimentale

I.1. Objectif :

Ce travail est men¢ dans le but d’étudier la capacité de fixation du colorant (bleu de
méthyléne) a partir d'une solution aqueuse en utilisant une biomasse fongique inactivée

d'Aspergillus niger et cela sous 1’influence de quelques paramétres.

Afin de mieux comprendre le mécanisme de biosorption, la biomasse a été
analysée avant et apres fixation du bleu de méthyléne par spectroscopie

infrarouge a transformée de Fourier.

Enfin, un essai de désorption a été réalisé afin d'obtenir des informations
supplémentaires sur la nature des interactions de biosorption du bleu de méthyléne a la
surface de la biomasse ainsi que la détermination du réle de la désorption pour le recyclage

du biosorbant et la récupération du biosorbat.

I.2. Lieu et période du travail :

Ce travail est réalisé au niveau du laboratoire de recherche : Amélioration et
Valorisation des Productions Animales Locales ainsi que le laboratoire de génie physique de
I’universit¢ IBN KHALDOUN, Tiaret et cela dans une période allant du 27 octobre 2016

jusqu’au 7 février 2017.
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1.3. Matériels et méthodes :

1.3.1. Matériels :

Tableau 1 : matériels utilisés au laboratoire

= Agitateur (IKA MINI-MR) ;

= Autoclave ;

= Balance (DHAUS ; Pioneer) ;

Appareils = Etuve; (HERAEUS);

= Hotte bactériologique ;

=  Microonde (LG iwave) ;

= pH metre ; (OHAUS ; Starter 2100) ;

= Spectrophotometre UV-Visible (SHIMADZU ; UV
1202) ;

=  Spectroscopie IRTF.

= Béchers ;

= Boites de Pétri ;

= Cuves;
Verreries * Entonnoirs ;

= Eprouvettes graduées ;
* Erlenmeyers ;

= Tubes a essai ;

= Verre a montre.

= NaOH (0,IN);

= HCL (0,IN);

Réactifs = Bleu de méthylene ;

= Bromure de potassium (KBr) ;
=  Chlorure de plomb.

Milieux de culture = Sabouraud. (voir annexe)

= Barreaux magnétiques ;
=  Micro pipettes ;

Autres = Mortier et pilon ;

= Papiers filtre (110 mm) ;
=  Tamis (63um).
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1.3.2 Matériel biologique :

Le biosorbant utilisé pour cette étude est une biomasse fongique d’Aspergillus niger
inactivée par la chaleur et dont le mode de préparation comprend les étapes indiquées sur la

figure 1.

1.4. Protocole expérimental :

La réalisation de ce travail a suivi le protocole expérimental indiqué sur les figures

1et2.

A

N\ /
1

e Stérilisation du matériel

A

N
\ / e Préparation et stérilisation du milieu de
2 culture Sabouraud liquide

N
\ /| « Ensemencement et incubation des spores
3 d'A.niger a 37°c pendant une semaine

"%

4

/|

e Récupération de la biomasse

\ / e Séchage (100°c), broyage et tamisage
5 (63um)

\ / e Obtention du biosorbant sous forme de
6 poudre

N

Figure 1 : Etapes de la préparation de la biomasse Aspergillus niger
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Solution de bleu
de méthyléne

J

» Détermination de Amax

Biomasse
d’Aspergillus niger

» Courbe d’étalonnage

Biosorption de bleu
de méthyléne

g v J v
Ve N
Isotherme de
fixation en présence
eten absence du
plomb

Caractérisation
par IRTF de la Désorption
biomasse

Récupérationdela

Séchage a
50°c(12h)

Lavage par 'acide Agitation (2h)
(HCL40,1N) g

Agitation (2h) —— Filtration (110mm)

J

‘7 Dosage par spectrophotométrie UV-Vis a ]

Effet du pH

7

(665nm)

Figure 2 : Protocole expérimental
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1.5. Méthodes :

1.5.1 Préparation des solutions de bleu de méthylene :

Pour la préparation d’une solution de bleu de méthyléne a une concentration de
10 mg/L qui constitue notre solution mere, peser Img du colorant et le dissoudre dans 1L
d’eau distillée. Les solutions filles (1 ;3 ;5 ; 7 et 9 mg/L) sont préparées a partir de la
solution mére suivant la formule ci-dessous :

Ci1.Vi=C. V2

Ou:

C1: concentration de la solution meére (mg/L).
V1 : volume de la solution mere (L).

C: : concentration de la solution finale (mg/L).

V2 : volume de la solution finale (L).

I.5.2 Spectrophotométrie UV-Visible :

La spectrophotométrie est 1’é¢tude des interactions entre la matiére et les radiations
¢lectromagnétiques se réalisant par I’intermédiaire des photons.
Lorsqu’un faisceau monochromatique pénetre dans un milieu, les molécules constituant ce

milieu peuvent absorber une partie du rayonnement.

Un spectrometre comprend une source constituée de deux lampes qui permettent un
continuum d’émission sur toute la gamme de la longueur d’onde UV-visible.
e Lampe au deutérium qui émet des longueurs d’ondes de 180 a 400 nm (Domaine
UVv).
e Lampe au tungsténe qui émet des longueurs d’ondes de 400 a 800 nm (Domaine du

visible). [9]

La lumiere monochromatique d’intensité lo, traverse une cuve de verre ou de quartz ou se
trouve une solution de la substance absorbante. L’intensité I transmise est mesurée par un

détecteur. [10]
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Les spectrometres UV/visible permettent d’obtenir le spectre des composés examinés sous
la forme d’un tracé de 1’absorbance en fonction des longueurs d’onde. Le principe du

spectrophotométre repose sur la loi de BEER-LAMBERT exprimée ci-dessous :

A =D.O =log (Io/I) = &.C.L

Io : intensité de lumiére sortante.

1 : intensité de lumiére entrante.

A : I’absorbance ou densité optique.

¢ : coefficient d'extinction molaire (L-mol !-cm™.

L : longueur du trajet optique (cm).
e (C: concentration molaire de la solution (mol/L).
Cette technique apporte peu d’informations structurales, mais en revanche, elle permet

beaucoup d’applications en analyse quantitatives. [9]

I .5.3 Détermination de la longueur d’onde spécifique :

Dans le but de déterminer la longueur d’onde spécifique du bleu de méthyléne, une
solution de ce dernier est préparée a raison de 7 mg/L et soumise a un balayage par
spectrométrie UV-Vis dans un intervalle allant de 500 jusqu’a 700 nm en augmentant de
10 nm, ensuite, de 600 a 670 nm en augmentant de Inm a fin de cerner le maximum

d'absorbance (Amax).

1.5.4 Courbe d’étalonnage :

A fin d’estimer la quantité fixée du BM, il est nécessaire de tracer une courbe
d’étalonnage DO = f(C) avec une gamme de témoins, dans des conditions ou la loi de Beer-
Lambert est vérifiée.

Pour cela, on mesure I’absorbance de plusieurs solutions de BM a des concentrations

connues (1;3;5;7;et9mg/L) en se plagant a la longueur d’onde maximale déterminée.

10
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L.5.5. Effet du pH :

1.5.5.1. Détermination du pH optimum :

On préléve 20 ml de la solution mere de BM (10 mg/L) et cela a des pH différents
(1;3;5;7;8;9et11) pour chaque solution. Le pH est fixé par 1’ajout de quelques gouttes
de I’acide chlorhydrique (0,1N) ou de la soude (0,1N). Chaque solution est mise en contact
avec 20 mg de la biomasse Aspergillus niger. Les solutions sont agitées pendant 2h avec une

vitesse de 120 tr/min.

Le mélange de chaque solution est filtré a 1’aide d’un papier filtre. Le surnagent
contentant la quantité du BM non fixée est estimé par dosage spectrophotométrique pour
chaque pH. La quantité fixée du BM est déterminée a partir des équations obtenues a partir
de la courbe d’étalonnage. Le pH optimum est déterminé a partir de la quantité maximale

adsorbée du BM par la biomasse fongique.

Remarque : le pH initial de la solution de BM est prés de 6,95 et n’a pas été ajusté.

1.5.5.2 Variation du pH final en fonction du pH initial :

Apres I’étape de filtration de chaque solution de BM aux différents pH initiaux, on

mesure le pH final pour chaque essai.

1.5.5.3 Etude cinétique de la variation du pH final (pH initial 11) :

Prélever 20 ml de BM (10 mg/L) en fixant la solution au pH optimum, puis observer

les variations du pH pendant 2h (1 ;3 ;5;10;15;30;45;60 ; 90 et 120 min).

L.5.6. Isotherme de fixation du bleu de méthyléne :

L'analyse des données par isothermes d'adsorption est trés importante pour le calcul
de I'efficacité d'adsorption des systémes adsorbants ainsi que la détermination du type de
I’isotherme d’adsorption. [11]

Dans cette étude, I’isotherme de fixation de BM par la biomasse fongique a été

réalisée en absence et en présence d’ions métalliques de plomb (Pb*?). Des expériences
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Chapitre 1 Etude expérimentale

d'adsorption ont été réalisées en mettant en contact un volume de 20 ml de BM a des
concentrations connues (6 ; 10 ; 20 ; 30 ;40 ; 50 ; 60 ; 80 et 100 mg/L) avec la méme quantité
de biomasse (20 mg). L’expérience est effectuée au pH optimum et a la température
ambiante du laboratoire (22 °c). Chaque solution est d’abord portée a une agitation pendant
2h avec une vitesse de 120 tr/min, ensuite filtrée avec un papier filtre et dont le surnagent est

estimé par la méthode spectrophotométrique.

Pour tracer I’isotherme d’adsorption, il est nécessaire de déterminer la quantité

adsorbée du colorant (Qe) en fonction de sa concentration dans la solution a I’équilibre (Ce).

Le bilan-matiére est déterminé suivant la formule ci-dessous :

Qe=(Ci—Ce)><%

Ou:

Qe : quantité fixée du soluté (mg/g).

Ci : concentration initiale du colorant (mg/L).

Ce : concentration du colorant a I’équilibre (mg/L).
V : volume de la solution (L).

m : masse de biosorbant (g).

Les données d'équilibre de biosorption de BM sont interprétées suivant les
conditions expérimentales sélectionnées en utilisant les modeles d'isotherme d'adsorption de
Langmuir et Freundlich qui sont représentés respectivement par les équations linéaires

suivantes:

Ce 1 1

Qe - Qm.Ce QmKL

Ou:
Qm : quantité fixée maximale du soluté (mg/g).

Kt : constante relatant I’affinité entre le biosorbant et le biosorbat.

12



Chapitre 1 Etude expérimentale

1
Ln Qe = LnKf + 0 Ln Ce

Ou:
Kr: constante de Freundlich relative a la capacité d’adsorption.
n : facteur d’hétérogénéité relatif par rapport a la distribution des énergies d’adsorption (n doit

étre compris entre 1 et 10). [12]

1.5.6.1. Effet de la présence du plomb :

Préparation de la solution mére du plomb :

Peser 53,6 mg de chlorure de plomb (II) (PbCl) et le dissoudre dans 200 ml d’eau
distillée avec une agitation moyenne pour une bonne homogénéisation de la solution.
Des essais d'adsorption ont été réalisés en prenant pour chaque cas 10 ml de la solution meére
du plomb avec 10 ml de BM a des concentrations différentes (10 ; 20 ; 30 ; 40 ; 60 ; 80 et 100
mg/L). Mettre en contact 20 mg d’Aspergillus niger avec 20 ml de la solution précédente et
cela pour chaque concentration. Agiter pendant 2h avec une vitesse de 120 tr/min, filtrer avec

un papier filtre puis analyser le surnagent au spectrophotometre UV-Visible.

Remarque : Pour éviter les précipitations du plomb, les tests de biosorption ne sont pas

effectués au-dela du pH 6.

I.5.7. Caractérisation par IRTF :

La spectrométrie infrarouge (IR) est utilisée principalement pour 1’analyse qualitative
d’une molécule. Elle permet de mettre en évidence la présence d’une liaison particuliére.
Dans le domaine infrarouge (A > 0,8 pm), I’absorption d’une radiation électromagnétique
correspond a une transition entre des états de vibration de la molécule. On détermine les raies
d’absorption en mesurant la transmission du faisceau électromagnétique par la substance
étudiée, en fonction du nombre d’onde o = 1/1 , qu’on mesure habituellement en cm™ ; le
domaine infrarouge prédominant est situé entre 650 et 4000 cm™ (2,5 et 15 um). [13]

Afin de comprendre la nature chimique de la surface adsorbante, avant et apres
adsorption de BM en présence et en absence du plomb, Aspergillus niger est examinée par

spectrométre infrarouge a transformée de Fourier.
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Chapitre 1 Etude expérimentale

Pour l'analyse FT-IR, 2 mg de biomasse (apres adsorption de BM avec et sans plomb)
sont mélangés avec 200 mg de KBr dans un mortier. [14]
Le mélange est d’abord broy¢ trés finement puis versé dans une presse et étalé d'une maniére
homogene. L'ensemble est mis sous une pression a I'aide d'une pompe hydraulique. La
formation de pastille prend 2 & 5 minutes. Au bout de ce temps, la pastille est sortie de la

presse et est placée dans un support adapté au spectrometre puis analysée.

Remarque : 3 pastilles sont réalisées pour cette étude et une a KBr pour I’étalonnage de

I’appareil.

a- Une pastille de biomasse d’Aspergillus niger brute.
b- Une pastille de biomasse d’A. n aprés adsorption de BM.
c- Une pastille de biomasse d’4. n aprés adsorption de BM et en présence de

plomb.

1.5.8. Essai de désorption :

Les études de désorption sont extrémement utiles pour le recyclage de I'adsorbant et
la récupération de 1'adsorbat. [11] Le protocole suivant a été suivi pour récupérer le BM

adsorbé :

» Préparer une solution de BM a raison de 50 mg/Len I’ajustant au pH optimum.

» Mettre en contact 100 ml de la solution de BM avec 100 mg de biomasse fongique en
agitant pendant 2h avec une vitesse de 120 tr/min.

» Apreés filtration sur un papier filtre, le surnagent est analysé au spectrophotomeétre

UV-Vis.

» La biomasse est récupérée du filtre puis séchée a 50°c pendant 12 h.

» Peser la biomasse puis ajouter un volume équivalent (rapport 1) d’acide
chlorhydrique (0,1N).

» Le mélange est de nouveau porté a une agitation pendant 2h puis filtré.

» Analyser ’échantillon par spectrophotométrie UV-Vis.

14



Chapitre I1 Résultats et discussion

I1-1 Caractéristiques du biosorbant et des biosorbats :
I1-1-1 Aspergillus niger:

Aspergillus est le nom utilisé pour le genre de moisissures qui ne se reproduisent
que par des moyens asexués. La morphologie des conidiophores, structure qui porte des
spores asexuées, est le caractére taxonomique le plus important utilisé dans la taxonomie
d'Aspergillus. Les espéces d'Aspergillus sont communes et répandues. Elles ont des roles

importants dans les écosystémes naturels et I'économie humaine.

Aspergillus niger est ’'une des especes les plus communes du genre Aspergillus qui
apparait sous forme d'une moisissure de couleur noire. C’est un champignon filamenteux
ascomycete de 1'ordre des Eurotiales préférant habituellement les sols secs et chauds. 11 peut

étre 1solé dans des substrats trés variés.

Actuellement, 4. niger est utilisé pour la production d'acides organiques tels que
l'acide citrique et 1'acide gluconique, d'enzymes telles que I'amylase ou les lipases et

de protéines hétérologues (protéine recombinante).

C'est un micro-organisme de choix en raison de sa stabilité génétique, de ses
rendements élevés, de son aptitude a fermenter une variété de substrats bon marché et de

I'absence de métabolites produits qui seraient indésirables. [15]

II-1-2 Biosorbats:

II-1-2-1 Bleu de méthyléne:
Le BM est une molécule organique appartenant a la famille des Xanthines. Ce colorant

est choisi comme modele représentatif des polluants organiques de taille moyenne.

Le tableau 2 représente les principales propriétés physico-chimiques du colorant.
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Tableau 2 : les principales propriétés physico-chimiques du bleu de méthyléne [16]

Bleu de méthyléne (BM)

Nom

Famille Colorants Basiques

Formule brute C16H18N3SCl1

3,7-bis-(dimethylamino) phenazathionium

Appellation chimique
320 g/mol

Masse molaire (g/mol)

Dimensions (A°) 15 (diametre)

Amax 665 nm
Structure /@Nﬁ
H.C - _CH
3 \ITI S_ 'TI 3
CH, cl CH,

I1-1-2-2 Le plomb :

Les métaux lourds font également partie des effluents textiles. Parmi ceux le plomb.

L'essentiel de ses caractéristiques physico-chimiques est mentionné dans le tableau 3.

Tableau 3 : Caractéristiques physico-chimiques du plomb. [17]

Symbole chimique Pb

Numéro atomique (Z) 82
Masse atomique 207,2
Masse volumique (g.cm-3) a 11,34

20°C
Température de fusion °C 327
Température d’ébullition °C 1755
Densité (g.cm-3) 1,34
Etages d'oxydations +2 et +4

Rayon de covalence (pm) 147
Rayon ionique (pm) 120

17



Chapitre I1

Reésultats et discussion

I1 -2 Détermination de la longueur d’onde spécifique :

On remarque d’apres la courbe illustrée sur la figure 3 que le maximum d’absorption

(DO = 0,78) correspond a la longueur d’onde A = 650 nm.

505

o
a

0 T T T
500 550 600 650

Lambda (nm)

700 750

Figure 3: Détermination de la longueur d’onde maximale du BM

II -3 Courbe d’étalonnage :

Les valeurs obtenues, montrent qu’il ya une variation linéaire entre I’absorbance et la

concentration du BM avec un coefficient de corrélation égale a R? = 0,9986 suivant I’équation

suivante :

y =0,145x + 0,0588
Ou:
y : I’absorbance a A = 650 nm.

X : concentration du BM en mg/L.

18



Chapitre I1 Résultats et discussion

1,6 4

1,4 -

1,2 -
y=0,145x +0,0588
11 R? = 0,9986

0,8 -

Absorbance

0,6
0,4 -

0,2

CiBM (mg/I)

Figure 4 : Courbe d’étalonnage du BM

II -4 Effet du pH :

I1 -4-1 Détermination du pH optimum :

La capacité de fixation du bleu de méthyléne par la biomasse fongique a été étudiée

sur une large gamme de pH allant de 1 jusqu’au 11.

12
10 - &
— & . T Y
o T
-1} -
£ 6 1
g &
a
5
0 T T T T T ]
0 2 4 6 8 10 12
pH initial

Figure S : Effet du pH sur la quantité adsorbée du BM par A4.niger en fonction du pH initial

La figure ci dessus montre une augmentation de la quantité adsorbée de BM entre
pH=1-3. Pour le domaine du pH=3-10 on remarque une stabilité¢ de la quantité adsorbée. Cela
peut étre expliqué du fait qu’a des faibles valeurs du pH, la surface du biosorbant est entourée
par les ions H" ce qui diminue I’interaction des ions du bleu de méthyléne (polluant
cationique) avec les sites du biosorbant, par contre au pH élevé, la concentration en H"
diminue ce qui engendre une augmentation de la fixation des ions du colorant par la surface

de la biomasse. [10]
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Chapitre 11 Résultats et discussion

On peut observer que le meilleur pourcentage d’élimination du bleu de méthylene est

obtenu a la valeur du pH de 11 et la capacité de biosorption correspondante est de 9,86 mg/g.

Figure 6 : Décoloration de la solution de BM apres biosorption au pH optimum (11)

Pour vérifier si cette valeur de pH est réellement optimale, nous avons procédé¢ a

I’étude cinétique de I’effet du pH initial sur le pH final.

Remarque : Apres avoir laissé un volume de la solution de BM pendant 2h au pH optimum

de la solution (11) on remarque que cette derniére n’a pas été décolorée.

IT -4-2 Variation du pH initial et du pH final :

Sur la figure 7, nous avons tracé 1’évolution du pH final en fonction du pH initial.

12 4

10 A

pHinitial
(o)}

B pHi
4 B pHf

pH final

Figure 7 : Variation du pH final en fonction du pH initial pendant la biosorption du BM par
Aspergillus niger
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On remarque que la variation du pH entre 1 et 3 apres biosorption n’est pas
significative. Le pH final aprés biosorption diminue dans la gamme de pH de 5-9 pour
atteindre la valeur de 4. Pour le pH 11, le pH final est égal a 7,52. La diminution du pH final
indique qu'il y a eu libération des protons par la biomasse. [18] Les biosorbants peuvent
exprimer un faible effet tampon en modifiant le pH du milieu a I’occasion des échanges

protoniques entre la solution et le biosorbant. [14]

I1 -4-3 Etude cinétique de la variation du pH :

Une étude cinétique est réalisée au pH optimum (pH =11) afin de déterminer

les variations du pH pendant I’intervalle d’étude (2h).

10,8 7
106 @,
104 ™
10,2 - vy

10 4 @&
9,8 =

- 9

2 96 L
9,4 T - '.'

9,2 ~
i
9 - -

8,8 1!||

8,6 T T T T T T 1

t (min)

Figure 8 : Etude cinétique du pH 11 pendant 2h

D’apres la figure ci-dessus on remarque que le pH diminue progressivement en

fonction du temps ce qui confirme bien que le biosorbant posséde un certain pouvoir tampon.

II-5 Isotherme de fixation :

Les isothermes décrivent la relation existante a I’équilibre d’adsorption entre la
quantité adsorbée et la concentration en soluté a une température constante.
Expérimentalement, on distingue quatre classes principales selon Giles (cité in [19])

nommeées : S (Sigmoide), L. (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante).
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100

Qe(mg/g)
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0 2 4 6 8 10 12
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Figure 9 : Isotherme de biosorption du bleu de méthyléne par Aspergillus niger

En observant la Figure 9 et en se référant a la classification de Giles, 1’isotherme
expérimentale obtenue est de type L. Les isothermes de classe L présentent, a faible
concentration en solution, une concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des
sites libres au fur et a mesure de la progression de l'adsorption. Ce phénomene se produit

lorsque les forces d'attraction entre les molécules adsorbées sont faibles.

D’apres la figure 9, il est possible d’observer que la quantité adsorbée a I’équilibre
(Q.) augmente avec I’augmentation de la concentration en colorant (Ce), ce qui est conforme
aux données bibliographiques. Pour cette étude et selon les concentrations utilisées, le plateau

n’est pas atteint.

II -5-1 Modélisation de la biosorption

Pour décrire la biosorption du colorant étudié, deux modeles les plus fréquemment
utilisés sont testés a savoir les modeles de Langmuir et de Freundlich. L'ensemble de leurs

€quations ainsi que leurs linéarisations sont citées dans la partie méthodes.
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014 4

y=0,0111x+0,0132
R?=0,9582

LnQe

y=04375x+3,4617
R?=0,9083

Ce(mg/l)

(a)

(b)

Figure 10 : Modélisation selon Langmuir (a) et Freundlich (b) du BM

A partir des équations mentionnées sur les courbes, nous pouvons déduire les

parametres relatifs a la loi de Freundlich (n, kf) et a 1a loi de Langmuir (ki, Qm).

Le tableau 3 mentionne I'ensemble de ces résultats pour I’isotherme de biosorption du BM

par la biomasse fongique.

Tableau 4 : Parameétres du modéle de Langmuir et de Freundlich

Isotherme de Langmuir
équation Qm (mg/g) Ki R? ERM (%)
y=0,0111x + 0,0132 90,09 0,84 0,9582 0,4
Isotherme de Freundlich
équation n Ks R? ERM (%)
y =0,4375x + 3,4617 2,28 31,87 0,9083 10
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Les allures des courbes de la figure 10 et surtout les données du tableau 3, montrent
la possibilité d’appliquer ces deux modeles aux essais réalisées dans cette étude.
Cependant, le mod¢ele de Langmuir est le plus approprié avec un coefficient de corrélation
R?>=0,9582, des erreurs relatives moyennes trés faibles (ERM = 0,4 %) et la quantité
adsorbée maximale (Qm) = 90,09 qui est proche de celle expérimentale (Qexp) = 89,62.

Les caractéristiques de 1’isotherme de Langmuir sont également définies par le facteur

). L’évolution de ce facteur en fonction de la concentration

) 1
de séparation Rp (RL=
p LRu=177

initiale du BM est représentée sur la figure 10. Les valeurs de Rr obtenues sont toutes
comprises entre 0 et 1. Ceci montre que le processus de biosorption du BM par la biomasse

d’A. niger est favorable.

0,18 -
0,16 - "!'
0,14 -
0,12 -
0,1

RL

0,08 -

0,06 1 Tl
T e
0,04 - il
0,02 - T @ e e
- - ". i!i '!i
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0 20 40 60 80 100 120

Cimg/I

Figure 11 : Evolution du facteur de séparation en fonction de la concentration initiale de
BM.

IT -5-2 Effet de la présence du plomb sur la fixation de BM :
La présence des métaux lourds dans les eaux résiduaires des industries textiles

perturbe la rétention des colorants ce qui diminue le bon traitement de ces eaux. [5]

La figure 12 montre 1’effet de la présence du Pb sur la fixation du BM.
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Figure 12 : Effet de la présence du plomb sur la fixation de BM par Aspergillus niger

D’apres la figure 12, la présence du plomb fait nettement diminuer la fixation du BM.
Ceci peut étre expliqué par la bonne affinité du plomb pour la biomasse par rapport a celle de
BM. Beaucoup de travaux ont montré la bonne affinité du Plomb vis-a-vis des biomasses a

cause de ses propriétés chimiques. [14]

I1-6 Caractérisation par IRTF :

Les spectres FT-IR peuvent fournir des informations importantes sur les
groupements fonctionnels de la surface du biosorbant. Les spectres d’analyse par infra rouges
des différentes biomasses (Brute, apres fixation du BM avec et sans Pb) sont représentés sur

la figure 13. Les bandes les plus intenses sont reportées dans le tableau 4.

Dans cette étude, les résultats de la biosorption du bleu de méthylene sur la
biomasse fongique d'4. niger sont similaires a ceux observés par Kapoor et Viraraghavan
(1997) [20] sur la biosorption des métaux lourds sur la méme souche de biomasse fongique.
Cela pourrait suggérer que les mécanismes impliqués dans la biosorption de bleu de

méthyléne sont similaires a la biosorption des métaux lourds.
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Tableau 5 : Bandes infrarouges observées dans les spectres FT-IR des différentes biomasses

(Brute, apres fixation du BM avec et sans Pb)

Nombres d’ondes (cm-1)
Biomasse N-H C-H C=C C=C C=0
amine | alcanes | alcénes [ aromatique | ester
Brute (a) 3419 2911 1663 1494 1081
BM (b) 3296 2911 1663 1456 1043
BM-Pb (¢c) | 3352 2930 1635 1447 1034

Par conséquent, les groupes carboxyle et amine pourraient étre les principaux sites

de liaison sur la surface de la biomasse fongique pour la biosorption du BM et du Pb, alors

que les groupes phosphates et la fraction lipidique sont moins susceptibles d'étre les

principaux sites de liaison. [21]
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Figure 13 : Spectres FT-IR d’Aspergillus niger brute (a) apres biosorption du bleu de

méthyléne (b) et apres biosorption du bleu de méthyléne en présence de Pb (c).
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I1 -7 Essai de désorption :

La désorption est une étape importante dans la régénération de la biomasse fongique
pour une réutilisation dans un processus de biosorption. Les bio-adsorbants peuvent étre
régénérés par des traitements avec certains produits chimiques comme des alcalis, des agents
chélatants, etc. La récupération du biosorbant et du colorant rend le traitement plus

économique. [14]

Ce test de désorption nous a permis d’obtenir un taux de 63,64 %. L’acide utilisé¢

(HCL a 0,1N) apparait comme un bon éluant.
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Conclusion

Les colorants sont utilisés dans de nombreux secteurs industriels. Ils ont la réputation
d’étre des substances toxiques et persistantes dans I’environnement. Les effluents non traités
contenant ces colorants sont responsables de la dégradation de 1’environnement ce qui rend
leur traitement d’un grand intérét [16]. Cependant, les structures moléculaires compliquées de
ces polluants les rendent difficiles a traiter par des procédés biologiques et physico-chimiques

conventionnels [18].

L’emploi d'un processus rentable et d'une méthode stre est donc nécessaire afin de les
¢liminer. Parmi eux, la biosorption qui constitue aujourd’hui une technologie alternative
importante. C’est dans ce carde qu’une biomasse fongique d’Aspergillus niger est testée pour
la biosorption du colorant bleu de méthyléne a partir d’une solution aqueuse sous 1’influence

de certains parameétres expérimentaux.

Les résultats obtenus indiquent que le processus de biosorption dépend du pH du
milieu, le pH 11 étant la valeur optimale permettant la meilleure fixation qui correspond a
9,86 mg/g. Les variations du pH final en fonction du pH initial montrent que notre biomasse

possede un certain pouvoir tampon.

Les isothermes de biosorption sont mieux décrites par le modele de Langmuir avec un
coefficient de corrélation R?= 0,9582 et des erreurs relatives moyennes ERM = 0,4%. La
capacité maximale de fixation (Qmax) est de 90 mg/g et qui est proche de celle expérimentale

(Qexp = 89,62 mg/g).

La rétention du BM est perturbée en présence des ions de plomb en raison de ses

propriétés chimiques qui lui confére une meilleure affinité avec notre biomasse.
La caractérisation par FT-IR met en évidence que les groupements carboxyle et amine
pourraient étre les principaux sites de liaison sur la surface de la biomasse fongique pour la

biosorption du BM et du Pb.

L’essai de régénération suggere que le biosorbant est capable de désorber un taux de

63,64% de BM en utilisant HCl a 0,1N
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Conclusion

On se basant sur tous les résultats, on peut conclure que la biomasse d'Aspergillus
niger peut €tre utilisée comme un biosorbant efficace et alternatif pour 1'élimination du BM

d'une solution aqueuse en raison de sa disponibilité et de son faible cot.

Au terme de notre travail, il convient de s'interroger sur quelques perspectives de

recherche. Il serait intéressant :

» D’essayer de traiter d’autres familles de colorants en utilisant cette biomasse pour voir
I’efficacité du systéme ;

» D’appliquer le traitement sur des effluents textiles réels au niveau du laboratoire;

» De tester ce systéme de traitement a grand échelle ;

» D’essayer le traitement sur d’autres polluants récalcitrant comme les PCB, les phénols,

les pesticides, les métaux lourds, ...
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Annexe I : Composition du milieu de culture Sabouraud :

» 20 mg de glucose
» 10g de peptone

» 15gd’Agar-agar
» 1L d’eau distillée

Annexe II : formule mathématique de I’erreur relative moyenne

L’erreur relative moyenne est déterminée par la relation suivante :

100 ==  IQexp — Qcall

n & Qexp

ERM (%) =

Ou:
Qexp : quantité adsorbée expérimentale.
Qcal : quantité adsorbée calculée.

n : nombre d’échantillons.

Annexe II1 :

Tableau 1 : Détermination de la longueur d’onde maximale

A (nm) D.O A (nm) D.O
500 0,027 650 0,6759
510 0,0338 660 0,7477
520 0,0276 661 0,7532
530 0,0355 662 0,7637
540 0,0276 663 0,7556
550 0,0546 664 0,7589
560 0,0732 665 0,7802
570 0,0913 666 0,7695
580 0,1238 667 0,7621
590 0,1719 668 0,7467
600 0,3501 669 0,7327
610 0,4164 670 0,7131
620 0,433 680 0,2511
630 0,4534 690 0,1017
640 0,5331 700 0,0358
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Tableau 2 : Courbe d’étalonnage

Ci (mg/l) |D.O
9 1,35
7 1,0956
5 0,7721
3 0,5096
1 0,1926

Tableau 3 : Détermination du pH optimum

Ci (mg/1) | Ce (mg/) D.O pHi | Qe (mg/g)
10 4,817 0,7574 1,19 5,183
10 3,024 0,4974 3,08 6,976
10 2,546 0,4281 5,03 7,454
10 2,109 0,3647 6,95 7,891
10 1,924 0,3379 8,05 8,076
10 2,235 0,3829 9,15 7,765
10 0,135 0,0784 11 9,865

Tableau 4 : Variation du pH final en fonction du pH initial

pHi pH¢
1,19 1,3
3,08 3,15
5,03 3,94
6,95 4,37
8,05 4,35
9,15 4,26

11 7,52

Tableau 5 : Etude cinétique de la variation du pH final (pH initial 11)

t (min) pH
3 10,54
5 10,22
10 10,05
15 9,98
30 9,64
45 9,48
60 9,36
90 9,12
120 8,85
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Tableau 6 : Isotherme de biosorption du bleu de méthyléne :

Ci (mg/l) D.O Ce (mg/l) | Qe (mg/g) pH;
100 1,5646 10,38 89,62 9,32
80 1,0818 7,055 72,945 8,84
70 0,8811 5,671 64,329 9,58
60 0,5137 3,137 56,863 9,35
50 0,321 1,808 48,192 9,37
40 0,2035 0,997 39,003 9,6
30 0,126 0,463 29,537 9,91
20 0,1221 0,436 19,564 10,74
10 0,0686 0,067 9,933 9,4
6 0,0768 0,124 5,876 9,05

Tableau 7 : Valeurs du modele de Langmuir

Qe (mg/g) | Ce(mg/l) | Ce/Qe RL Qm KL Qcal > Qcal | ) Qexp
89,62 10,38 0,115822(0,011765| 90,09 0,84 |80,820719 | 455,7273 | 435,862
72,945 7,055 0,096717|0,014663 | 90,09 0,84 |77,082868 ERM(%)
64,329 5,671 0,088156|0,016722| 90,09 0,84 |74,459253 -0,45577
56,863 3,137 0,055168 | 0,019455| 90,09 0,84 |65,306501
48,192 1,808 0,037517{0,023256| 90,09 0,84 |54,321832
39,003 0,997 0,025562 | 0,028902 | 90,09 0,84 |41,060895
29,537 0,463 0,015675|0,038168 | 90,09 0,84 |25,226653
19,564 0,436 0,022286| 0,05618 | 90,09 0,84 ]24,149902
9,933 0,067 0,006745|0,106383 | 90,09 0,84 14,8001147
5,876 0,124 0,021103|0,165563 | 90,09 0,84 8,498564
Tableau 8 : Valeurs du modéle de Freundlich
Ce (mg/l) | Qe(mg/g) LnQe LnCe Ln kf 1/n Ln Qcal Qcal > Qcal | > LnQexp
10,38 89,62 4,495579 |2,339881 | 3,4617 | 0,4375 |4,4853979|88,71224 | 424,8898 | 34,94873221
7,055 72,945 | 4,289706 | 1,953737| 3,4617 | 0,4375 |4,3164598|74,92291 Qexp
5,671 64,329 | 4,164011 |1,735365| 3,4617 | 0,4375 |4,2209224|68,09627 1,50675E+15
3,137 56,863 | 4,040645 |1,143267| 3,4617 | 04375 |3,9618793| 52,556 ERM (%)
1,808 48,192 | 3,875193 |0,592221| 3,4617 | 0,4375 |3,7207968 | 41,29729 10
0,997 39,003 | 3,663639 | -0,003 3,4617 | 04375 |3,4603855|31,82925
0,463 29,357 | 3,379531 | -0,77003 | 3,4617 | 0,4375 |3,1248127|22,75563
0,436 19,564 | 2,973691 | -0,83011 | 3,4617 | 0,4375 |3,0985255|22,16525
0,067 9,933 2,295863 | -2,70306 | 3,4617 | 0,4375 |2,2791101|9,767984
0,124 5,876 1,770876 | -2,08747 | 3,4617 | 0,4375 |2,5484303|12,78702
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Tableau 9 : Effet de la présence du plomb sur la fixation du bleu de méthyléne

Ci (mg/l) D.O Ce (mg/l) | Qe (mg/g) pH; pH;
100 0,9564(x2) 12,38 87,62 5,82 4,95
80 0,8558(x4)| 16,764 63,236 6 6,61
60 0,7744(x2) 9,87 50,13 5,92 6,13
40 0,6226(x2)| 7,776 32,224 5,86 4,29
30 0,5527 3,406 26,594 5,77 5,69
20 0,4202 2,492 17,508 5,65 4,25
10 0,2504 1,321 8,679 5,7 4,2

Annexe IV : Essai de désorption

e Prendre 100 ml du BM & une concentration de 50 mg/l avec 100 mg de biomasse
d’Aspergillus niger.

e Agitater pendant 2h (120 tr/min).

e Filtrer puis mesurer au spectrophotomeétre la quantité non fixée : la D.O est de 0,4332,
elle correspond a la concentration a 1’équilibre (Ce) de 2,58 mg/l et la quantité
adsorbée (Qe) est de 47,42 mg/g.

e Faire sécher la biomasse aprées fixation du BM, broyer puis tamiser.

e M:¢élanger cette biomasse avec HCI puis agiter pendant 2h. Filtrer puis mesurer la DO
du filtrat (elle correspond a 17,24mg/L).

e La quantité désorbée est de : 47,42-17,24 = 30,18 mg/g, elle correspond a un taux de
désorption de : 63,64%.
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Annexe V : Photos

Une culture d’Aspergillus niger

Ensemencements des spores d’Aspergillus niger
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Récupération de la biomasse d’Aspergillus niger apres séparation du jus
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