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Introduction

L'eau est I'élément central de tous les processus socio-économiques, quel que soit le
degré de développement de la société. L'augmentation des activités agro-industrielles
engendre une pression grandissante sur les réserves en eau douce de la planéte. En effet, ces
activités génerent une grande diversité de produits chimiques qui se déversent dans le cycle de
I'eau, mettant en péril le fragile équilibre naturel qui a permis a la vie de se développer sur la
terre. Souvent, les substances chimiques contenues dans les eaux usées sont difficilement
biodégradables et le manque ou l'insuffisance de systemes de traitement méne ainsi a leurs

accumulations dans le cycle de I'eau (Hammami, 2008).

La protection de I'environnement est devenue ainsi un enjeu économique et politique
majeur. Tous les pays du monde sont concernés par la sauvegarde des ressources en eau

douce, soit parce gu'ils manquent d'eau, soit parce qu'ils la polluent (Hammami, 2008).

Pour le grand public, un effluent coloré est obligatoirement pollué et dangereux.
Chaque année et d’apres le ministére de I’environnement plus de 100 million de m® d’eaux
usées contenant des colorants ont été rejetées dans I’environnement en Algérie (Benguella,
2009).

Le danger des colorants réside dans leur accumulation dont résultent des conséquences

graves sur les écosystémes et par la suite sur la santé de I’lhomme (Benguella, 2009).

Plusieurs techniques ont été employées pour 1’élimination des colorants des effluents
industriels. L’adsorption est I’une des techniques les plus utilisées pour cette ¢limination. Le
charbon actif est I’adsorbant le plus communément employé, mais il reste trés onéreux et
nécessite en plus une régénération. Cela limite son utilisation dans les pays en voie de
développement. Les recherches se sont alors orientées vers des procédes de traitement faisant
appel a des organismes naturels moins colteux tels que les micro-organismes (bactéries,
champignons, algues, ........... ). En plus, ils jouent un role important dans la protection de

I’environnement.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’élimination d’un colorant utilisé dans les

industries textiles : le bleu Astrazon par biosorption sur une biomasse fongique.



La premiere partie est une synthése bibliographique qui comprend deux chapitres, le premier
présente la pollution des eaux par les colorants et leur impact sur I’environnement. Le

deuxieme chapitre; la biosorption par les champignons (Aspergillus niger).

La deuxiéme partie est divisée en deux chapitres, le premier consiste en la présentation des
matériels et les méthodes de caractérisation. Le second chapitre est consacre a la présentation

et I’interprétation des résultats expérimentaux de la biosorption de colorant.

Enfin, Nous avons terminé le manuscrit par une conclusion générale relatant les principaux

résultats de cette étude.
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I. La pollution

1.1.Définitions

La pollution est I’introduction ou la présence d’un altéragéne dans un milieu et le
résultat de son action. Cette pollution est essentiellement attribuée aux activités humaines,
mais quand on analyse les différentes pollutions produites, on s’apercoit qu’en dehors de
I’homme qui est au centre de cette responsabilité, il y a aussi des causes naturelles (les
volcans, les orages, les tremblements de terre,...etc.). Plusieurs définitions ont été proposées

pour le terme « pollution» (Bensoman, 2011).

La définition la plus générale du terme de pollution a été donnée par le 1* rapport du
conseil sur la qualité de I’environnement de la maison blanche (1965) « la pollution » dit ce
rapport « est une modification défavorable du milieu naturel qui apparait , en totalité ou en
partie, comme un sous-produit de l’action humaine , au travers des effets directes ou
indirectes altérant les critéres de répartition de flux de I’énergie , des niveaux de radiation, de
la constitution physico-chimique du milieu naturel et I’abondance des espéces vivantes (
Ramade, 2000).

La définition des pollutions est donc tres large et elle permet de comprendre aussi bien
des polluants d’origine naturelle que des polluants liés a 1’activité humaine (anthropique)
(Koller, 2004).

Plus specifiqguement , la pollution des eaux est le fait de divers types de rejets ponctuels
ou diffus , qui apportent au milieu soit des calories (pollution thermique) , soit des
substances minérales ou organiques (pollution chimique), soit des micro-organismes

pathogenes (pollution microbienne) (Degremont, 1995).

Par exemple, la pollution aquatique est une altération de sa qualité et de sa nature qui rend son
utilisation dangereuse et perturbe 1’écosystéme aquatique. Elle peut concerner aussi bien les

eaux superficielles que souterraines (Khalfaoui, 2012).



1.2. Classification
1.2.1. Classification selon le type de polluant:

Il existe plusieurs maniéres de classer la pollution. Selon le type de polluant, on peut
classer la pollution en trois catégories : pollution physique, pollution chimique et pollution
biologique (Belaroussi et Belkacem, 2014).

a. Pollution physique

On parle de ce type de pollution quand le milieu pollué est modifié dans sa structure
physique par divers facteurs. Elle regroupe la pollution mécanique (effluents solides), la
pollution thermique (réchauffement de ’eau par des usines) et la pollution nucléaire
(retombées de radioé¢léments issus des explosions d’armes nucléaires, résidus des usines

atomiques et accidents nucléaires) (Belaroussi et Belkacem, 2014).

b. Pollution chimique

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

substances chimiques dont certaines sont non dégradables (Belaroussi et Belkacem, 2014).

c. Pollution biologique

On distingue deux catégories de polluants d’origine biologique, les micro-organismes
et les matiéres biodégradables. Les micro-organismes comprennent principalement des
bactéries mais aussi des protozoaires, des champignons et des virus. Selon Gaid (1984) cette
pollution devient tres dangereuse lorsque les eaux usées sont rejetées dans un milieu récepteur

pouvant étre utilis¢é comme moyen de loisirs (eau de mer, lac, riviére ....... etc.).

Les principaux composés organiques polluants sont : des lipides, des protides, des glucides et

leurs produits de décomposition (Bousseboua, 1995).

1.2.2. Classification selon I’origine de la pollution

Selon I’origine de la pollution, on distingue quatre catégories : pollution domestique,

urbaine, agricole et pollution industrielle.



a. Pollution domestique

Elle est due principalement aux rejets domestiques (eaux de lavage, huiles de vidange,

matiéres fécales, etc.) (Belaroussi et Belkacem, 2014).

b. Pollution urbaine

L’origine des eaux résiduaires urbaines est principalement domestique ou les
populations générent les % des eaux usées. Ces effluents sont un mélange d’eaux contenant
des déjections humaines telles que les urines, feces, eaux de toilette et de nettoyage des sols et
des aliments (eaux ménageres). Les eaux usées urbaines peuvent aussi contenir des eaux
résiduaires d’origine industrielle, mais normalement, ces derni¢res doivent avoir subi un
prétraitement pour atteindre des caractéristiques comparables a celles des eaux usées

domestiques pour permettre un traitement en commun (Groscaude, 1999).
c. Pollution agricole

L’agriculture, I’¢levage, I’aquaculture et 1’aviculture sont responsables du rejet de
nombreux polluants organiques et inorganiques dans les eaux de surface et souterraines. Ces
contaminants comprennent a la fois des s€diments provenant de 1’érosion des terres agricoles,
des composés phosphorés ou azotés issus des déchets animaux et des engrais commerciaux,

notamment des nitrates (Degremont, 1984).

d. Pollution industrielle

Le développement accéléré des techniques industrielles modernes a engendré une
pollution tres importante. En effet, celle-ci est devenue plus massive, plus variée et plus
insidieuse. Devant 1’extréme diversité de ces rejets, une investigation propre a chaque type
d’industrie est nécessaire : il est donc primordial d’étre parfaitement informé sur les procédés
de fabrication et le circuit des réactifs et des produits. Il est évident que les effluents déversés
sans traitement approprié entrainent des changements indésirables dans le milieu récepteur et
des pollutions trés néfastes. A ce propos, parmi les grandes industries polluantes, 1’industrie
textile occupe une place suffisamment importante pour étre prise en compte (Belaroussia et
Belkacem, 2014). A chacune de ces formes de pollution correspond nécessairement une
modification du milieu récepteur qui se traduit indirectement et & plus ou moins long terme,

par des conséquences néfastes sur 1’individu (Gaid, 1984).



1.3. L’impact des rejets textiles sur I’environnement
Actuellement, les rejets de 1’industrie du textile sont lourdement chargés en colorants.

Ces derniers sont d‘origine synthétique et exclusivement composés de produits organiques.
Les colorants textiles synthétiques sont des molécules complexes de type anionique ou
cationique et peuvent étre classés selon leur composition chimique (azoiques,

anthraquinoniques, au soufre, a base de triphénylméthane, indigoides, a base de
phtalocyanines, etc.) ou selon leur domaine d‘application (Benaissa, 2011).

Ils sont souvent utilisés en exces pour améliorer la teinture ; de ce fait les eaux de
rejet sont constituées de surfactants, composés biocides, suspensions solides, agents de
dispersion et de mouillage et se trouvent fortement concentrées en colorants dont la faible
biodégradabilité rend les traitements biologiques difficilement applicables, ce qui constitue

une source de dégradation de 1I’environnement (Ararem, 2010).

1.3.1. Les dangers a court terme
Il est nécessaire de traiter les effluents textiles car ils présentent des dangers a court terme:

a. Eutrophisation : sous I’action des microorganismes, les colorants libérent des
nitrates et des phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantités
importantes peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau
potable. Leur consommation par les plantes aquatiques accélére leur prolifération anarchique
et conduit a I’appauvrissement en oxygeéne par inhibition de la photosynthése dans les strates

les plus profondes de cours d’eau et des eaux stagnantes (Guivacrch, 2004).

b. Sous-oxygénation : lorsque des charges importantes de matiére organique sont
apportées au milieu via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent
plus compenser la consommation bactérienne d’oxygéne. Manahan (1994) estime que la
dégradation de 7 a 8 mg de matiére organique par des micro-organismes suffit pour

consommer 1’oxygene contenu dans un litre d’eau.



c. Couleur-turbidité, odeur : I’accumulation des matié¢res organiques dans les cours
d’eau induit I’apparition de mauvais gouts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et
coloration anormales. Willmott et al. (1998) ont évalué qu’une coloration pouvait étre pergue
par ’ceil humain 4 partir de 5.10® g/I. En dehors de I’aspect inesthétique, les agents colorants
ont la capacité d’interférer avec la transmission de la lumiére dans 1’eau, bloquant ainsi la

photosynthése des plantes aquatiques.
1.3.2. Les dangers a long terme
Les effluents textiles présentent des dangers a long terme :

a. La persistance : les colorants organiques synthétiques sont des composés
impossibles a épurer par dégradations biologiques naturelles (Pagga et Brown, 1986). Cette

persistance est en étroite relation avec leur réactivité chimique :
- Les composés insaturés sont moins persistants que les saturés,
- Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques,

- Les substituant halogenes augmentent plus la persistance dans les colorants que

les groupements alkyles,
- la persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituant.

b. Bioaccumulation : si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit
pour empécher la résorption d’une substance, soit pour 1’éliminer une fois qu’elle est
absorbée, alors cette substance s’accumule. Les espéces qui se trouvent a 1’extrémité
supérieure de la chaine alimentaire, compris I’homme, se trouvent exposées a des teneurs en

substances toxiques pouvant étre jusqu'a mille fois plus élevées que la concentration initiale

dans I’eau (Servais, 1999).

c. Cancer : si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion

significative de leurs métabolites I’est (Ganesh, 1992).



Leurs effets mutagene, tératogéne ou cancérigéne apparaissent aprés dégradation de la
molécule initiale en sous-produit d’oxydation : amine cancérigéne pour les azoiques, leuco-
dérivé pour les triphénylméthanes (Brown et Devito, 1993). Les sous-produits de chloration
sont responsables de développement de cancer du foie, des poumons, des reins et de la peau
chez ’homme. Le chlore est plus utilisé pour éliminer les microorganismes pathogenes réagit
avec la matiere organique pour former des trihalométhanes (THM) pouvant atteindre plusieurs
centaines de pg/L (Naidja, 2010).

Leur toxicité est en fait due a la teneur en groupements cancérigénes tels que les
groupements aromatiques, phtalogénes, cyanurés, sel de barium et de plomb. Ces
groupements cancérigénes (sous forme électrophile ou radicalaire) attaquent les bases
pyrimidiques de I’ADN et de I’ARN et causent par conséquent, une altération du code

génétique avec mutation et risque de cancer (Zollinger, 1991).

Selon EPA (1998), I’estimation des risques de cancer impose de fixer une concentration

limite de 3,1 mg/L en colorant azoique dans I’eau potable (Perrin et Scharff, 1996).






Introduction

Le traitement des eaux usées a pour objet de diminuer leur charge en matiére
organique et minérale, avant leur déversement dans le milieu naturel (Bouziani, 2000).
Compte tenu de la diversité des effluents provenant des activités industrielles de facon
générale, nous nous intéresserons a la chaine de traitement des effluents qui proviennent de

I’industrie qui utilise plus les matieres colorantes : I’industrie textile.

I1.1. Les procédés de traitement des effluents colorés

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition,
conduira toujours a la conception d'une chaine de traitement assurant I'¢limination des
différents polluants par étapes successives. La premiére étape consiste a éliminer la pollution
insoluble par l'intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage..) et/ou de
traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide - liquide. Les
techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxieme étape dans les

industries textiles d'aprés Barclay et Buckley, (2000), kurbus et al. (2002) se divisent en

trois types :
e Physique
- Méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sedimentation),
- Adsorption (sur charbon actif),
- Osmose inverse, filtration,
- Incinération.
e Chimique

- Oxydation (oxygeéne, ozone, oxydants tels que NaOCl, H,0,),
- Réduction (Na;SQy),

- Méthode compleximétrique,

- Résine échangeuse d’ions.

Mais ces traitements ont des limitations comme la formation de sous-produits toxiques et dans
des besoins en énergie intensive (Padmesh et al, 2005) et sont inefficace dans I’enlévement

de teintures, chéres et pas adaptables a une vaste gamme d’eau colorée (Banat et al, 1996).



e Biologique

De nombreux procédés techniques ont été proposés. Tous font intervenir des
mécanismes biologiques. Ils peuvent étres aérobies ou anaérobies (Leclerc et al, 1977).

Actuellement les recherches s’orientent vers de nouveaux procédés a faible codt, utilisant de
nouveaux matériaux d’origine biologique tels que les déchets agricoles, forestiers,

microorganismes....... etc (Benaissa, 2012).

La décoloration peut étre réalisée biologiquement par trois processus différents : biosorption,
biodégradation et bioaccumulation. La biosorption est considérée comme la technique
préférée et la plus avantageuse que d'autres pour le traitement des eaux colorées (Kaushik et
Malik, 2009).

11.1.1. La biosorption

L'adsorption est un procédé bien connu pour I'équilibre de séparation et est une
méthode efficace pour des applications dans la décontamination de I'eau. Elle s'est avéree
mieux que d'autres techniques pour sa flexibilité, simplicité de conception et facilité de mise
en ceuvre (Khalfaoui, 2012).

La biosorption correspond a I’utilisation des matériaux biologiques (morts ou vivants)
ayant un grand potentiel de fixation des polluants par adsorption. Elle est considéréee comme
alternative ou complémentaire aux méthodes conventionnelles et géneralement codteuses,

utilisées pour le traitement des effluents contenant des ions métalliques ou des colorants.

La biosorption fait partie des procédés biologiques qui mettent en jeu ’affinité des
micro-organismes (bactéries, algues, champignons et levures) vis-a-vis les micropolluants
(Bensaha, 2010).

11.1.2. Le mécanisme de biosorption

La structure complexe des microorganismes implique qu’il y a beaucoup de maniére
pour que le micropolluant soit pris par la cellule microbienne. Les mécanismes de biosorption

sont divers et ne sont pas entierement bien compris. La biosorption peut étre considérée



comme une fixation de substances ou leur diffusion a travers la membrane indépendamment
du métabolisme cellulaire. La paroi des cellules microbiennes est composée principalement de
polysaccharides, des protéines et des lipides qui portent des groupement chargés
(carboxyliques, sulfates, phosphates et les groupes aminés) permettant la fixation des

micropolluants par différence de charge (Kugucak, 1988).

11.1.3. Les différents types de biosorbants
e Les bactéries : Hu, (1992). demontre que les cellules bactériennes ont la capacité

d’adsorber les colorants.

Fein et al (1997), ont utilisé Bacillus subtilis pour examiner les interactions microbiennes
avec le Cd, Cu, Pb et Al

e Les algues: les algues offrent des avantages pour la biosorption par ce qu’elles
possédent des structures macroscopiques qui facilitent la production des particules

biosorbants.
Aderhol et al (1996), ont étudié 1’efficacité de trois especes d’algues :

Ecklonia maxima, Lessonia flavicans et Duvillea potatorium qui adsorbent le cuivre, zinc,
plomb et cadmium.

e Les champignons : Le role des champignons dans le traitement des eaux colorés a été
grandement étudié (Azmi et al, 1998; Brar et al, 2006). En utilisant la culture médiatique
peu codteuse, plusieurs espéces de champignons vivants ou morts ont été utilisés pour la
décoloration de I'eau par biosorption (Fu et Viraraghavan, 2002; Mittal et Gupta, 1996;
Kaushik et Malik, 2009).

- Miranda et al (1986) ont observé que le pourcentage d’adsorption des colorants par
Aspergillus niger était de 10-25%.

- Une autre étude faite par Zhang et al. (2003) : démontre que la fixation du colorant
bleu 19 par pénicillium oxalicum est maximale > (60%) au bout des dix premiéres minutes.
En effet une biomasse fongique tel que penicillium charysogenum peut fixer 1’or a partir
d’une solution de cyanure d’or (Volesky, 1999).

La biosorption des eaux usées colorées par la biomasse (morte ou vivante) était le sujet de
plusieurs études récentes passées en revue (Pearce et al. 2003).

Fu et Viraraghavan, (2001) ont montré que la capacité de la biomasse morte d’Aspergillus

niger pour éliminer un colorant (soit basique ou acide) est mieux qu’une biomasse vivante.



I1.2 La biologie de 1’Aspergillus niger
11.2.1. Généralité

Aspergillus sp est 1'un des genres de champignons les plus importants
¢conomiquement, bien que 1’altération des aliments et la production de mycotoxines figurent

en tete de ses caractéristiques (Belaroussi, et Belkacem, 2014).

Certaines espéces d’Aspergillus sont utilisées dans I’industrie agro-alimentaire et dans
I’industrie des produits biotechnologiques notamment pour la production d’enzymes, d’acides
organiques (Benaissa, 2012) peu d’espéces trouvent des applications industrielles dans le
domaine alimentaire ; les plus importantes probablement Aspergillus niger (Abdellaoui,
2007).

11.2.2. Taxonomie

La position systématique de /’Aspergillus niger est réesumée comme suit (Khalfaoui, 2012):
Regne : Fungi (Mycota) ;
Embranchement : Amastigomycota

Sous-embranchement : Deuteromycotina (deuteromycetes, fungi imperfecti) ;

Classe : Deutéromycétes

Ordre : Moniliales

Famille : Moniliacea (mucedinaceae)
Genre : Aspergillus

Espéce : Aspergillus niger.



11.2.3. Caractéres culturaux généraux

Les Aspergillus présentent une croissance rapide sur les milieux de culture classiques
(gelose au malt, Sabouraud) additionnés d’antibiotiques. Aprés 48 heures d’incubation, on
observe des colonies plates, formées de courts filaments aériens, blancs ; aprés 96 heures
d’incubation, les colonies vont prendre leur teinte caractéristique, brune, verte, jaune ou noire

selon les espéces (Hemsas, 2008).

L’Aspergillus niger pousse rapidement (2-3 jours) sur les milieux de culture classiques
(géloses au malt et Sabouraud). La température optimale de croissance varie généralement
entre 25 et 30°C, mais A. niger peut se développer jusqu’a 42°C (Tabuc, 2007).

On observe en 48 heures le développement des colonies filamenteuses plates velouté et blanc.
Leur pigmentation liée a la fructification apparait en 72 heures (Zermane, 2010).
11.2.4. Habitat

L’Aspergillus niger est une espéce cosmopolite, bien que signalée dans le monde
entier elle est un peu plus fréquente dans les zones tiedes et les sites exposes au sud. On peut
la trouver aussi bien sur les sols glacés, dans les environnements marins que dans les steppes,
paturages, forets et dunes. Elle est fréquemment retrouvée dans les céréales, les fruits et
légumes moisis, le fourrage, les produits laitiers, les arachides. Elle est trés utilisée dans
I’industrie agroalimentaire pour la production de divers acides organiques et enzymes

(Naidja, 2010).
11.2.5. Morphologie

Thalle a croissance lente sur milieu Czapek, a mycélium blanc ou jaune et revers

souvent incolore (Benaissa, 2012).

11.2.5.1. Aspect microscopique : Les tétes conidiennes, bisériées, radiées, sont disposées en
plusieurs colonnes brunatres ou noires. Les conidiophores sont longs atteignant 1,5 - 3 mm,
lisses, hyalins ou brunatres dans leur moitié supérieure. Les vésicules sont globuleuses et
entierement fertiles. Les phialides (7 - 10 x 3 - 3,5 um) sont portées par des métules brunatres,
de dimensions variables. Les conidies sont habituellement globuleuses, parfois Iégerement

aplaties. Elles mesurent 3,5 - 5 um de diamétre, sont brunes, échinulées a trés verruqueuses.



Les sclérotes parfois différenciés, sont créme a chamois foncé au début, puis virent au
chamois vinacé (Figure N° 01) (Tabuc, 2007).

Figure N°01 : Aspect microscopique d’Aspergillus niger (Tabuc, 2007).
11.2.5.2. Aspect macroscopique

Les colonies d’A. niger sont granuleuses, blanches au début, puis jaunes et, a maturiteé,
elles deviennent noires. Le revers des colonies est incolore ou jaune pale. Sur le milieu
Czapek, A.niger forme des colonies a mycélium blanc ou jaune, et revers souvent incolore
(Figure N°02) (Tabuc, 2007).

Figure N°02 : Culture de 7 jours sur Figure N°03: Aspect macroscopique

gélose au malt & 25°C (Tabuc, 2007). d’Aspergillu niger (Midgley et al.
1998)



I1.2.6. Paroi d’ Aspergillus

La paroi cellulaire des mycétes sont des structures rigides formées des couches de
micro fibrilles semi cristallines de chitine noyées dans une matrice amorphe de B (1-3)

glucane, quelques protéines peuvent aussi étre présentée (Benaissa, 2011).

La paroi cellulaire des Aspergillus est principalement composée de f (1-3) glucane, de
chitine et de galactomannane (Kayalto, 2009) (Figure N°04).

Figure N°04 : la structure de la paroi d’Aspergillus (Kayalto, 2009)

= Chitine : ¢’est une sorte de cellulose aminée et acétylé dont 1’hydrolyse donne de

I’acétyle- glucosamine.

CH->OH
@)
OH OH
OH
NHCOCHj3

Figure N°05 : Structure de N-Acetyle D-Glucosamine (Zidani, 2008)
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Figure N°06 : Structure de la chitine. (Oubagha, 2011)

11.2.7. Nature de liaison entre le micropolluant et le biosorbant (Aspergillus niger)

L’Aspergillus niger inactivée posséde des sites sur leur paroi chargée d’électricité
négative qui attirent les polluants (colorants, métaux lourds.....), chargés positivement de la

solution jusqu’a la saturation de sa paroi ou cesse d’adsorption.

D’apres Berthelin (1987), le composant cellulaire responsable de cette adsorption dans

I’Aspergillus niger est N-acétyle D-glucosamine qui provient de I’hydrolyse de la chitine.

Selon Yizhu et Viraraghavan (2001), la paroi d’Aspergillus niger indique que les groupes
fonctionnels tels que, le phosphate et les groupes carboxyliques pourraient étre également

important dans la biosorption.
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1. Pobjectif du travail

Notre travail est basé essentiellement sur la détermination des parametres (pH,
concentration initiale) qui influent sur la capacité biosorptionnelle d’un colorant (bleu
Astrazon) utilisé dans I’industrie textile, par une biomasse fongique (Aspergillus niger)

inactivée.

Cette étude a pour but de tester 1’efficacité d’une biomasse fongique a dépolluer une eau

chargée en colorant.



2. Le protocole expérimental

Ensemencement des spores d’Aspergillus niger

Stérilisation des matériels

v

Préparation du milieu de culture :

Sabouraud - 209 du glucose
- 10g de peptone

- 11de I’eau distillée

l

Stérilisation du milieu de culture

—>

A 4

Milieu de culture sans colorant

A

y

Milieu de culture avec colorant

Incubation? jours a 37°C

A

Séparation de la biomasse du jus

\ 4

A 4

Caractérisation de la biomasse

Test de ’effet du colorant sur la

biomasse fonaiaue

A 4

Séchage a 100°C pendant 24h

Y

Broyage et tamissage

v

Poudre de @ < 0,25 pm

Figure N° 07 : préparation de la biomasse d’Aspergillus niger (Dacheb, et al. 2007).
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Biomasse Aspergillus niger (poudre de @ < 0,25 um
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biomasse traitée (NaOH,|HCI (0.1N))

Etude cinétique de fixation
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A 4

Etude de I’isotherme
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Asperaillus niger + solution du colorant

l

Agitation 120tr/min (3h)

v

Centrifugation 4500tr/min
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}

Dosage spectrophotométrique a la langueur d’onde maximale

Figure N°08 : Etude de la biosorption (Dacheb, et al. 2007).



3. Matériels et méthodes
3.1. Matériels
3.1.1. Appareillages
- Agitateur magnetique chauffante, Sturat heat-stir SB 162
- Autoclave
- pH métre
- Balance analytique, AND; GR-200 ES
- Bec Bunsen
- Etuve, Mamert
- Microscope optique, Optika
- Spectrophotometre UV visible
- Centrifugeuse
- Hotte a flux laminaire
3.1.2. Verreries.
- Béchers
- Flacon plat de roux
- Boites de pétri.
- Entonnoir.
- Fiole jaugée.
- Flacons.
- Pipettes graduées.
- Tubes & essais

- Cuve



3.1.3. Les produits utilisés
- NaOH
- HCL
- Glucose
- Peptone
- Bleu Astrazon (A-BG)
- Eau distillée
3.1.4. Autres matériels
- Micro pipettes
- Spatule
- Barreaux magnétiques
- Poire.
- Anse de platine
- Pissette
- Mortier

- Tamis



3.2. Méthodes
3.2.1. Détermination des caractéristiques du colorant

% Principe de méthode spectrophotometrique
Il s’agit d’une méthode optique d’analyse qui utilise la variation de ’intensité d’un
faisceau lumineux de longueur d’onde déterminée. Lorsque celui-ci traverse la solution, une
partie de son rayonnement est absorbée par les molécules présentes dans la solution, 1’autre
partie est transmise. La loi qui permet de relier I’intensité d’absorption a la concentration est
celle de Beer-Lambert :
Loglo/I= ecl (1)

Ou: g :intensité du faisceau incident.

| : intensité du faisceau émergent.

C : concentration de la solution a analyser.

€: coefficient d’absorption molaire (sa valeur dépend de la longueur d’onde).

| : épaisseur de la cuve
On appelle absorbance ou densité optique, I’expression logly/1 ainsi I’équation (1) devient
comme sulit : A=¢el.C(2)
L’absorbance varie avec la longueur d’onde de la lumiére: elle passe par un maximum qui
correspond a une longueur d’onde pour laquelle la sensibilité est maximale et les fluctuations
minimales. L’absorbance (grandeur la plus utilisée) est proportionnelle a la concentration
pour une épaisseur donnée. La linearité de la loi de Beer-Lambert n’existe que dans un certain
domaine de concentration appelé domaine de validité de la méthode déterminé par étalonnage
(Hamsas, 2008).

% Détermination de la longueur d’onde maximale

Selon Sofiane (2012), le colorant (A-BG) présente un maximum d’absorption a
655NmM (£ max)-

% Courbe d’étalonnage
Nous avons dressé une courbe d’étalonnage qui sert a I’estimation de la quantité du
colorant (A-BG), par I'utilisation de différentes concentrations du colorant de 2 jusqu’a 6
ma/l.
Une étude de la variation de la densité optique en fonction de la variation de la concentration

du colorant est faite par un dosage spectrophotométrique.



3.2.2. Test de I’effet du colorant sur la biomasse fongique vivante
Pour voir si le colorant présente un effet sur la culture nous avons procédé a un
ensemencement de deux cultures dans les mémes conditions sauf que 1’une a regu une

quantité de 20 ml du colorant a une concentration de 30mg/I.
3.2.3. Traitement chimique de la biomasse fongique

Cette étude est menée afin d’évaluer I’effet de traitement basique et acide de la

biomasse d’Aspergillus niger sur sa capacité de biosorption du colorant (A-BG).

Une quantité de 3 g est divisée en trois parties. La premiére partie est mise en suspension de
50 mL de NaOH (0,1N) maintenue en agitation pendant 4h a 20°C. La suspension est ensuite
centrifugée a 3000 tr/min pendant Smin. Le culot subit une série de lavages a I’eau distillée
jusqu’a atteindre un pH de 7 dans le filtrat. Le culot est ensuite séché a I’étuve (55°C pendant
24h) puis broyé et tamisé. Cette procédure du traitement est répétée avec la deuxieme partie
mais avec une solution d’HCI (0,1N). La troisiéme partie est étudiée sans traitement (Sassi,
2011).

3.2.4. Etude de ’influence de quelques paramétres sur la fixation du colorant

3.2.4.1. Effet du pH

Le pH est un paramétre tres important qui affecte non seulement la capacité de
biosorption mais également la coloration de la solution ainsi que la solubilité du colorant
(Sassi, 2011).

% Effet du pH sur la longueur d’onde maximale (£ nax) (pIC)

Pour connaitre 1’influence du pH sur la longueur d’onde maximale (£ max), NOUS

avons pris des solutions de 10 ml (V) et 20 mg/l (C) a des valeursdupH :2;3;5;7;9.

L’ajustement du pH est réalisé par des microajouts d’HCI(0.1N) et de NaOH(0.1N) pour ne

pas augmenter le volume de la solution.

Un dosage spectrophotometrique est realisé a différentes longueurs d’ondes allont de 500 a
700 nm (Dacheb et al. 2007).



¢+ Effet du pH sur la biosorption

Pour évaluer 1’effet du pH sur la fixation du colorant par Aspergillus niger inactivée
nous avons préparé des solutions du colorant (A-BG) de méme concentration 20 mg/l a
différentes valeurs du pH 2 ; 5; 7 et 9, chaque solution est mis en contacte avec une masse
(10 mg) d’Aspergillus niger et soumis a 1’agitation pendant 3 heures a une vitesse de 120
trs/mn environ (Almeida et Corso, 2014). Le mélange de chaque solution est ensuite filtrés et
centrifugé a 4500 trs/mn pendant 10 min, le surnageant qui contient la quantité du colorant

non fixé est estimé par dosage spectrophotométrique (Dacheb et al. 2007).
3.2.4.2. Etude de ’isotherme de fixation

Les phénoménes d'adsorption se décrivent au moyen des isothermes d'échange
reliant la concentration de la substance en solution (mg/L) et la quantité adsorbée sur la phase
solide (mg/g). Pour un couple adsorbant-adsorbat, la quantité adsorbée dépend de la
température et de la concentration. Les isothermes d’adsorption sont représentées en portant la

quantité adsorbée a 1’équilibre en fonction de la concentration a une température constante.

D’aprés Nityanand, et al. (2005), les isothermes d’équilibres les plus utilisé généralement
dans la biosorption sont ceux de Langmuir et de Freundlich ; Cette modélisation nous permet

de déterminer la capacité maximale d’adsorption.

L’étude d’isothermes de biosorption est réalisée a pH 5 en mélangeant 20 mL(V) du colorant

de concentration initiale (C,) variant de 5 a 60 mg/L avec 10 mg (m) de biosorbant.
Des essais similaires sont effectués pour les biomasses traitées (acide et basique).

Apreés agitation (3h, 120 tr/min a 20°C) (Almeida et Corso, 2014) et filtration, la quantité du

colorant fixée est déterminée par un bilan -matiére: (Volesky, 2007)

_(Ci—Ce)V
B m

Ou: q:laquantité fixée exprimée en mg/g.
Ci : la concentration initiale du colorant, exprimée en mg/l.
Ce: la concentration du colorant a I’équilibre exprimée en mg/I.

V: le volume de la solution exprimée en |.



m : la masse de biosorbant exprimée en g.

L’isotherme de biosorption représenté par q en fonction de C, peut étre étudiée en utilisant les
modeles de Langmuir et /ou de Freundlich ; Le modéle de Langmuir stipule que I’équilibre est
atteint lorsque le sorbat sature le sorbant en une monocouche. Il est donné par 1’équation

suivante (Langmuir, 1915) :

__qm.b.Ce

9= 71b.Ce

Ou: gm: la quantitt maximale du colorant fixée dans les conditions expérimentales

sélectionnées
b : une constante relatant 1’affinité entre le biosorbant et le biosorbat.

La forme linéaire de ce modéle peut s’écrire: (Ho et al, 2002)

1 1 +<1>
ge b.qm.Ce \gm

: . 1
L’equation donne une droite de pente : bqm

. . 1
et ’ordonné a I’origine est : am

Le second mode¢le est celui de Freundlich qui peut étre écrit par 1’équation:
- /
Qe= Kf-ce1 A

Ou: ket n sont des constantes de 1’équation de Freundlich et qui peuvent étres corrélées
respectivement a la capacité d’adsorption maximale et a ’intensité d’adsorption.
La forme linéaire de ce modéele peut s’écrire: (Seker et al, 2008)

logge=logKe+1/n logC,

la droite obtenues presente une pente égale a 1/n.

et une ordonnée a I’origine égale a log K.



3.2.4.3. Etude de la cinétique de fixation
« Effet de la quantité du biosorbant sur la fixation du colorant
Dans les tests de cinétique 250 ml de solution du colorant a 30 mg/L est mélange a
des quantités variables de biomasse (10; 20et 50mg) durant 3h & 20°C, pH 5 et a une vitesse
de 120 tr/min. Des préléevements (3mL) sont effectués a des intervalles de temps réguliers, ils
sont centrifugés (4500tr/min) puis analysés par dosage spectrophotometrigue.
+« Effet de la concentration initiale du colorant sur la fixation
Des essais similaires sont effectués en variant la concentration initiale de la
solution colorée (5, 20 et 30 mg/l) avec 10 mg de biomasse. Nous avons suivi la méme
méthode que la précédente pour le dosage des quantités du colorant non fixées.

¢ Les modéles cinétiques d’adsorption

La cinétique du phénoméne d‘adsorption est déterminée par le transfert de matiere a
I‘interface liquide - solide ou sont localisées toutes les résistances au transfert. L‘équation
fondamentale est celle qui régit les phénomenes de transfert de matiére en général entre deux
phases, en exprimant le flux d‘adsorption proportionnellement a 1‘écart entre la quantité

adsorbée q a I‘instant t et la quantité adsorbée a 1°équilibre qe.

Il existe plusieurs modéles cinétiques pour ¢tudier le mécanisme d‘adsorption ou les plus

courants sont comme suit:

- Modéle du cinétique pseudo second ordre

Une expression également tres souvent utilisée est celle du pseudo-deuxiéme ordre (Kumar
et al. 2007). Ce modele suggere 1‘existence d‘une chimisorption, un échange d‘électrons par
exemple entre molécule d‘adsorbat et l1‘adsorbant solide. Il est représenté par la formule

suivante (Hameed et al. 2008):

dqt _ _ 2
o = k(qe —qt)
Je : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g),

g: - Quantite adsorbé au temps t (mg/g),

t : Temps du processus d’adsorption.

k, : Constante de vitesse de sorption de pseudo second ordre.



Dont I’intégration donne la forme linéaire :

t/q = 1/k,qe? + t/q

- Modéle de la diffusion intra particulaire

Généralement il existe quatre €tapes dans le processus d’adsorption par les solides poreux,

comme il est déja mentionné et qui sont les suivantes:

1- le transfert du soluté de la solution vers la couche limite entourant la particule;

2- Le transfert du soluté de la couche limite vers la surface adsorbante;

3- Le transfert du soluté vers les sites adsorbants : diffusion dans les micros et macros pores;

4- Interactions entre les molécules du soluté et les sites actifs de la surface : adsorption,

complexation et précipitation.

Les nombreux articles faisant référence a cette approche cinétique de diffusion intra-
particulaire s’appuient généralement sur des travaux de Weber et Morris, (1963). portant sur
I’adsorption de composés aromatiques simples sur charbon actif, ou ils ont montré que la
concentration en adsorbat (Ct) est une fonction linéaire de la racine carrée du temps de contact

(t1’2), dont la pente est assimilée a la constante de vitesse (kig) (Al Mardini, 2008).

Le modele de diffusion intra- particulaire est représenté par l'équation suivante (Sari et
Tuzen, 2008) (Martinez et al, 2006) :

= kigt™?

OU : kig est la constante de la vitesse de diffusion intra-particulaire (mg.g~'.min""?). Elle est
déduite de la pente de la partie linéaire de I'équation représentant ce modeéle.

Y2 est linéaire si ce mécanisme

Selon cette équation la représentation ¢ en fonction de t
diffusionnel contrdle la cinétique et si ces lignes passent par 1’origine alors le transfert de

I’adsorbat est contrdlé par la diffusion intra particulaire.



Chapitre
néﬂl“ﬂls Bl Iliscllssions




1. Caractérisation de la biomasse

La Figure N°09 représente I’observation microscopique d’Aspergillus niger
montrant des conidiophores longs dans leur moitié supérieur, des vésicules globuleuses et des

phialides qui donnent les conidies.

Figure N° 09 : Observation microscopique d’Aspergillus niger (X100)

% D’effet du colorant sur la biomasse fongique vivante

a. (avec colorant) b. (sans colorant)

Figure N°10 : Culture d’Aspergillus aprés 7 jours d’incubation (a et b)

La fructification est dominante dans la culture sans colorant prenant en compte le

nombre de spores ensemencées qui n’est pas le méme pour les deux cultures.

Apres séparation du milieu de la biomasse, un dosage spectrophotométrique est réalisé pour

le milieu injecté du colorant donnant les résultats suivants :
A tola concentration du colorant était : 0,3 mg/l dans 500 ml du milieu ;

A t (aprés 7 jours d’incubation) la concentration diminue jusqu'a 0,06 mg/l. ceci peut étre

expliqué par une biodégradation ou bioaccumulation.



2. Détermination des caractéristiques du colorant
s Généralités sur ’A-BG

Le colorant industriel AB-G ou BBL1 (appelé sétoglaucine) est un colorant cationique

dont la structure est mentionnee dans la figure ci-dessous

Setoglaucine 42025

Figure N°11 : Structure de I’A-BG (Sassi, 2011).
Ce colorant présente les caractéristiques suivantes :
Formule brute : Cy3H24CIoN,
Chemical Abstracts Service (CAS) : 3521 -6-0
Colour Index (CI) : 42025

e Courbe d’étalonnage

1,2 4

1

[A-BG](mg/l)

Figure N° 12 : Variation de la densité optique en fonction de la concentration du colorant

A-BG



A travers cette courbe nous constatons que ’absorbance croit proportionnellement

avec la concentration du colorant, donnant une fonction linéaire dont I’équation :

y=0,1646x + 0,0018
Ou: vy :densité optique
X : concentration (c)

Le coefficient de corrélation : R?2 = 0,9951
Cette courbe est utilisée pour déterminer la concentration du colorant non fixé.

3. Etude de I’influence de quelques parameétres sur la fixation du colorant

3.1. Effet du pH

e D’effet du pH sur la longueur d’onde maximale (£ max) (PiC)

La Figure N°13 représente les valeurs de la DO enregistrées de I’A-BG a différentes valeurs
du pH.
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Figure N°13 : variation de la DO maximale du colorant en fonction du pH

Nous avons remarqué que £ maximale du colorant est pratiquement la méme pour les

différentes valeurs du pH, elle correspond & la longueur d’onde 655 nm,

Donc la longueur d’onde maximale (£ max) de bleu Astrazon n’est pas affectée par la variation

du pH.



% Deffet du pH sur la biosorption

La représentation graphique dans la Figure N°14, montre ’effet du pH sur la

fixation du colorant A-BG par la paroi de I’Aspergillus niger.

pH

Figure N°14 : Effet du pH sur la fixation de 1’A-BG par Aspergillus niger
(V=20 ml, m=10 mg, T=20°C)

La Figure N°14 montre que la quantité de I’A-BG fixée augmente avec 1’¢élévation du
pH et elle reste constante du pH 5 jusqu’a 9. La fixation du colorant n’est pas affectée par le
pH entre 5 et 9. C’est dans ce contexte que nous avons pris la valeur 5 pour étudier la

biosorption.

Selon Duangrat et Siritham. (2004), le pH entre les valeurs 3 et 7 n’a pas d’effet
significatif sur la fixation de 1’Astrazon (6B), ce qui est expliqué par le fait qu’a cet intervalle

du pH le colorant cationique est toujours chargé positivement.

Le pH initial d’une solution du colorant influe sur la chimie de la molécule du colorant et de

la biomasse fongique (Yuzhu et Viraragavan, 2003).

Selon Prescott et al. (2003), la nature et le degré de la charge des enveloppes cellulaires

varient avec le pH.

D’aprés Bhole et al. (2004), I’acidité du milieu élimine les charges négatives de la paroi de
biosorbant ce qui diminue la fixation du colorant. C’est ce que nous avons obtenu pour les

valeurs du pH inférieur a 3.



Afin de voir si le pH initial de la solution du colorant reste constant tout au long du
processus de biosorption, une mesure du pH final est effectuée pour chaque solution.
Généralement a des faibles valeurs du pH, on n’observe pas de changement (Figure N°15) ;
tandis qu’a des valeurs élevées il diminue pour étre en faveur de la fixation. Ceci peut
s’expliquer par le fait qu’a un pH élevé, le transfert des protons des cellules fongiques conduit

a diminuer le pH du milieu (kabbout et Taha, 2014).
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Figure N°15 : Variation du pH durant la biosorption du colorant
3.2. Etude de ’isotherme de fixation

La Figure N°16 représente 1’isotherme d’équilibre de I’A-BG.
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Figure N°16 : Isotherme de biosorption de 1’A-BG par la biomasse brute
(pH 5, V =20 ml, m = 10 mg, T=20°C)



Les isothermes d’adsorption ont été classées par Giles et al. (1960) en quatre
principales classes (S, L, H, C) pour les solutions diluées. L’interprétation du mécanisme mis
en jeu associé a ces isothermes, est basee sur les pentes initiales et la forme de ces courbes

aux fortes concentrations du soluté.

En observant la Figure N°16, et en se référant a la classification de Giles, nos
isothermes de biosorption répondent au type L. en effet, on remarque qu’aux faibles
concentrations de I’A-BG (de 0 a 20 mg/l), la concavité des isothermes est tournée vers le bas.
Selon Barka, (2008). Cela traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la
progression de 1’adsorption. Cette classe est observée quand les molécules sont adsorbées
horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également apparaitre quand
les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition d’adsorption entre le
solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, 1’adsorption des molécules isolés est assez forte

pour rendre négligeable les interactions latérales (Dearra et Nkiranyi, 2012).

La quantité fixée est importante pour des faibles concentrations, puis augmente avec un

maximum (33,6 mg/g) pour des concentrations a 1’équilibre supérieur a 30 mg/I.

Selon Volesky et al. (2000) la fixation de certains micropolluants par certaines biomasses

dépend de plusieurs facteurs tels que :
- le nombre, 1’accessibilité et la nature chimique des sites de fixation ;

- I’affinité entre le site et la molécule de polluant ;

3.3. Etude de I’effet du traitement chimique

Dans le but de comparer I’efficacité de fixation du colorant par les biosorbants
utilisés (brute, acide et basique) nous avons présenté sur la Figure N°17 les isothermes de

leur biosorption.
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Figure N°17 : Isotherme de biosorption de I’ A-BG par la biomasse brute et celles traitées
(pH 5, V =20 ml, m = 10 mg, T=20°C)

A des faibles concentrations les points sont confondus, au-dela de 20 mg/l et jusqu’a

I’équilibre les biomasses traitées présentent une 1égeére augmentation.

En comparant la quantité maximale fixée a 1’équilibre de I’A-BG (expérimentalement) par la
biomasse traitée (acide : 44,8 mg/g, et basique : 52,96 mg/g) par rapport a celle fixée par la
biomasse brute (pour laquelle elle est de 33,6mg/g), nous déduisons que notre colorant
présente une affinité plus importante pour le matériau traité (beaucoup plus pour le basique)

que pour le matériau brute.

Cette comparaison nous renseigne que notre traitement chimique a provogué des changements
au niveau du biosorbant de départ. En effet, selon Clervil, (2007), les traitements ont pour
effet de renforcer les propriétés physico-chimiques (porosité, fonction du surface, surface

specifique, éléments constitutifs) ainsi que la structure d’un biosorbant.



3.4. Modélisation
3.4.1. Modéle de Langmuir

Ci-dessous la Figure N°18 d’essai de modélisation de 1’isotherme de biosorption de
la biomasse brute et celles traitées a I’HCI et NaOH (0.1N) a pH5 et a T= 20°C.
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Figure N°18 : Essai de modélisation de I’isotherme de biosorption de 1’A-BG par la biomasse

brute et celles traitées selon le modéle de Langmuir

Le Tableau N° 01 présente les paramétres relatifs au modéle de Langmuir pour les
isothermes de biosorption de I’A-BG par la biomasse brute et celles traitées.

Tableau N° 01 : Paramétres du modele de Langmuir pour la biosorption de I’A-BG par la

biomasse brute et celles traitées

Omax (MY/Q) b R® Equation
B. brute 67,56 0,043 0,99 y =0,3376x + 0,0148
B. basique 36,90 0,053 0,9433 y =0,0507x + 0,0271
B. acide 38,31 0,038 0,9212 y =0,0687x + 0,0261

La linéarisation des isothermes d’adsorption du colorant par 1’Aspergillus niger est
satisfaisante avec de bons coefficients de corréelation. Les valeurs de gmax confirment I’affinité

d’adsorption du colorant sur la biomasse brute que celle traitée chimiquement.




3.4.2. Modele de Freundlich

Le modele de Freundlich est une équation empirique utilisée pour décrire les

systemes hétérogenes.

Ci-dessous la Figure N°19 des résultats de 1’essai de modélisation de I’isotherme de

biosorption par la biomasse brute et traitées selon le modéle de Freundlich.
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Figure N°19 : Essai de modélisation de I’isotherme de biosorption de I’ A-BG par la biomasse

brute et celles traitées selon le modéle de Freundlich

Le Tableau N°02 présente les parameétres relatifs au modéle de Freundlich pour les

isothermes de biosorption de I’A-BG par la biomasse brute et celles traitées.

Tableau N° 02 : Paramétres du modele de Freundlich pour la biosorption de 1I’A-BG par la

biomasse brute et celles traitées.

Ks n R? Equation
B brute 4,56 1,67 0,8995 y = 0,5986x + 0,6596
B basique 10,49 2,39 0,9558 y=0,4171x + 1,0211
B acide 8,88 2,08 0,9605 y =0,4788x + 0,9486




Selon les Figures N°18 et 19, la biosorption de 1I’A-BG par 1’Aspergillus niger suit
beaucoup mieux le modéle de Langmuir (R=0,99) pour la biomasse brute qui présente une
meilleure fixation (67,56 mg/g) tandis que le modele de Freundlich est mieux applicable pour

les biomasses traitées.
3.5. L’étude cinétique de fixation du colorant
3.5.1. Effet de la quantité de biosorbant sur la fixation du colorant

L’effet de la masse du biosorbant (A.niger) sur 1’élimination de I’A-BG est indiqué
sur la Figure N°20, il apparait d’une part que la fixation de I’A-BG augmente rapidement
durant les premieres minutes, puis aprés 30 mn, la réaction de biosorption atteint le plateau
avec un taux de fixation ne dépassant pas 25 mg/g et 50 mg/g pour les quantités de
biosorbant de 50 mg et 20mg respectivement et 80 mg/g pour la quantité de 10 mg
d’Aspergilllus niger.
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Figure N° 20 : Influence de la quantité du biosorbant sur la capacité de fixation du colorant
(A-BG) (pH 5, V =250 ml, C= 30 mg/l, T=20°C)

A faible dose on remarque une meilleure fixation, par contre a forte dose les sites ne
sont pas accessibles, ceci est aussi expliqué par Gupta et Rastogi, (2008), a forte dose de
biosorbant, la disponibilité des sites a haute énergie diminue et une large fraction des sites a

basse énergie sont occupés ce qui a pour conséquence la diminution de la capacité de fixation.

Cette diminution est expliquée par 1’agrégation de la biomasse a forte dose ce qui provoque

une réduction de ’aire de la surface effective pour la biosorption (Sari et Tuzen, 2008).



3.5.2. Effet de la concentration initiale du colorant sur la fixation
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Figure N°21 : Cinétique de fixation de I’A-BG en fonction de la concentration initiale
(pH=5, V =250 ml, m = 10 mg, T=20°C)

D’aprés la Figure N°21, la cinétique de décoloration est maximale pendant les 30

premiéres minutes et se stabilise au-dela pour les concentrations initiales de 5 a 30 mg/L.

Nous constatons que la valeur de la concentration fixée par la biomasse a 1’équilibre est plus
importante dans la solution de faible concentration initiale du colorant dont le biosorbant

s’exprime mieux.

Dans un systeme de biosorption la prédiction de la vitesse du processus de biosorption ainsi
que le temps de résidence du biosorbat sont des facteurs importants. Beaucoup de modeéles
cinétiques sont disponibles pour comprendre le comportement du biosorbant ainsi que le

mécanisme contrblant le processus de biosorption (Saha et al. 2001; Svecova et al. 2006).

Dans notre étude nous avons testé les modeles de second ordre et de diffusion

intraparticulaire.

3.5.3. Modeéle de pseudo second ordre

La cinétique de biosorption, représentant le taux d’élimination du biosorbat controlé
par le temps de résidence de ce dernier dans I’interface solide-liquide, est la caractéristique
principale définissant 1’efficience sorptionnelle (Cruz et al. 2004). Les données de 1’étude

cinétique sont analysées en utilisant le modéle de pseudo second ordre



D’aprés les Figure N°22 et 23, il est a noter que le modéle de pseudo second ordre
est parfaitement adapté, pour décrire les concentrations et les masses utilisées avec un

coefficient de corrélation dépassant 97%.
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Figure N°22 : Cinétique de pseudo second ordre de biosorption de I’ A-BG par [’Aspergillus

niger pour différentes quantités de biomasse.

y=0,216x + 1,1976
R*=0,9973

y =0,1344x + 0,3845
R?=0,9968

@ c=5mg/g

t/q

M c=20mg/g
c=30mg/I

y =0,0757x +0,2012
R? = 0,9986
T T 1

0 50 100 150 200

t(min)

Figure N°23: Cinétique de pseudo second ordre de biosorption de 1’A-BG par 1’ Aspergillus

niger pour différentes concentrations du colorant.



Dans le Tableau N°03 sont confinés les différents parameétres calculés a partir des
courbes représentées sur les Figures N°22 et 23, il est a remarquer que les différents
coefficients de corrélation sont supérieurs a 0,97 ce qui montre que ces études cinétiques

suivent bien le modéle de second ordre.

Tableau N° 03 : Parameétres de la cinétique de second ordre

de (Mg/Q) k2 (mg/g.mn+?) R®
guantité de 10 84,74 0,0024 0,977
biosorbant (mg) | 20 50,25 0,0017 0,9207
50 23,36 0,015 0,9876
Concentration |5 4,62 0,038 0,9973
Initiale (mg/l) 20 13,21 0,028 0,9986
30 7,44 0,046 0,9968

3.5.4. Modeéle de la diffusion intra-particulaire

Le modele de second ordre inclut les différentes phases du processus de biosorption
(les diffusions externe et intraparticulaire ainsi que 1’adsorption) et n’identifie pas les étapes
contrélant les mécanismes d’adsorption. Afin de remédier a cela il est nécessaire de faire

appel au modele traitant la diffusion intra particulaire (Han et al. 2010).

Pour les deux paramétres étudiés (concentration initiale, quantité de biosorbant), les courbes
représentées sur les Figures 24et 25 présentent trois parties distinctes: une premiere phase
rapide correspondant a la diffusion externe, une deuxieme phase plus lente et qui est
expliquée par la diffusion intra particulaire et 1’étape d’équilibre correspondant au plateau
(Nadeem et al. 2009). D’autre part, selon Han et al. (2010), lorsqu’il existe plus d’une phase

la diffusion intraparticulaire n’est pas la seule étape limitant du processus de biosorption.

Dans le cas contraire d’autres mécanismes peuvent contribuer au transfert de mati¢re (Gupta

et Rastogi, 2008).
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Figure N°24 : Effet de la quantité de biomasse sur la diffusion intraparticulaire du colorant.
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Figure N°25 : Effet de la concentration de 1’ A-BG sur sa diffusion intraparticulaire

Les courbes représentées sur les Figures N°24 et 25, présentent des allures similaires
et chacune comporte plusieurs phases donc nous pouvons dire que la diffusion

intraparticulaire n’est pas le seul phénomeéne contrélant le processus de biosorption

(Ababoul, et al. 2002).






Conclusion

La biosorption constitue un nouveau procédé de traitement biologique efficace et bon
marché. En effet 1’utilisation de biomasse fongique s’avére une option pour le développement

d’un procédé économique et non polluant pour le traitement des eaux usées.

La biomasse morte permet de fixer des micropolluants a partir de solutions diluées selon le
processus de la biosorption et ¢’est grace aux différents groupements fonctionnels existant a la

surface de la cellule.

C’est dans ce cadre que nous avons testé une biomasse d’Aspergillus niger dans la
biosorption d’un colorant industriel textile sous D’influence de -certaines conditions

opeératoires, on est parvenu aux résultats ci-dessous :

- Le test de I’effet du colorant sur 1I’A. niger vivante montre qu’il y a une influence de ce

dernier sur cette biomasse.
- Le pH n’a aucun effet sur la longueur d’onde maximale du colorant A-BG.

- le pH de la solution présente une influence sur la capacité de fixation de I’A-BG par le
biosorbant a des valeurs du pH < 3 et elle apparait stable pour les valeurs de pH allant de 5 a
9.

- les isothermes de biosorption étudiées sont de type L (Langmuir) selon la classification de
Giles.

- les Modeéles Langmuir et Freundlich sont applicable dans la fixation de 1’A-BG par
Aspergillus niger. La biosorption suit beaucoup mieux le modéle de Langmuir (R?=0,99)
pour la biomasse brute qui présente une meilleure fixation (67,56 mg/g) tandis que le modele

de Freundlich est mieux applicable pour les biomasses traitées.

- A. niger est un biosorbant efficace dans 1’élimination de I’A-BG dont le maximum de la
matiere colorante éliminée avec une concentration initiale de 5 mg/l et une quantité minimale

(10 mg) de biomasse durant les 30 premiéres minutes.

- Les données obtenues indiquent que les cinétiques de biosorption suivent en général, le
modele de second ordre. Le mécanisme de biosorption du colorant est expliqué en partie par
le modele de diffusion intraparticulaire qui ne semble pas étre le seul mécanisme contrélant le

processus de biosorption.



Comme perspectives a réaliser dans le futur :

4+ Confirmation de ces résultats obtenus et étude de D’effet d’autres paramétres

expérimentaux sur la cinétique de sorption de ce colorant par ce matériau testé pour un

but d’optimisation.

+ Utilisation des autres substances naturelles dans I’élimination des différents polluants
ainsi d’étudier et d’appliquer d’autres modeles linéaires et non linéaires pour
I’adsorption et 1’étude cinétique.

+ Amélioration des capacités de sorption de ce biosorbant vis-a-vis d’un colorant

donné.
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Annexe | :

La biomasse d’aspergillus aprés séparation du jus avant séchage

A. niger apres tamisage (@ < 0,25 um)



Annexe 11

Les dilutions utilisées pour la courbe d’étalonnage

L’isotherme pour les concentrations Set 10mg/1



L’étude cinétique (quantité de biosorbant 10 ; 20 et 50mg) aprés 3h d’agitation

L’¢étude cinétique (la concentration initiale 5 ; 20 ; 30mg/l) avant et aprés biosorption



Annexe Il :

Tableau N° 01: Les concentrations du colorant préparé a partir de la solution mére (0.2 g/l)

C(mg/l) 5 10 15 25 35 45 60
V (ml) 1,25 2,5 3,75 6,25 7,5 11,25 15
Tableau N°02 : Etalonnage du bleu Astrazon
C (mg/l) 0 2 3 5 6
DO 0 0,327 0,501 0,643 0,87 0,962
Tableau N°03 : L’influence du pH sur la longueur d’onde maximale de I’A-BG
£ 500 |520 |540 |560 |[580 |600 |620 |650 655 |660 |680 | 700
pH2 | 0,015 | 0,025 | 0,056 | 0,107 | 0,213 | 0,344 | 0,400 | 0,779 | 0,787 | 0,681 | 0,095 | 0,009
pH3 | 0,017 | 0,026 | 0,058 | 0,106 | 0,205 | 0,340 | 0,382 | 0,761 | 0,769 | 0,676 | 0,094 | 0,012
pH5 | 0,02 | 0,029 | 0,058 | 0,105 | 0,201 | 0,329 | 0,375 | 0,726 | 0,736 | 0,637 | 0,94 | 0,011
pH7 | 0,017 | 0,027 | 0,055 | 0,103 | 0,193 | 0,322 | 0,368 | 0,714 | 0,725 | 0,634 | 0,089 | 0,008
pH9 | 0,018 | 0,029 | 0,056 | 0,105 | 0,198 | 0,326 | 0,367 | 0,7196 | 0,729 | 0,641 | 0,089 | 0,009
Tableau N°04 : L’effet du pH sur la biosorption

pH 2 3 5 7 9

DO 0,656 0,518 0,803 0,692 0,7

F de dilution 4 2 2 2 2

Ce (mg/l) 16 6 9.62 8.2 8.6

Q(mg/g) 8 28 20.76 23.6 22.8




Tableau N°05 : Variation du pH final en fonction du pH initial

pH initial

pH final

2,01

3,02

6,22

5,94

7,23




Résumé

Cette étude présente les résultats obtenus lors de I’utilisation d’Aspergillus niger en tant que biosorbant
pour I’élimination d’un colorant (A-BG : Astrazon Brillant) en solution aqueuse. Apres sa caractérisation le
champignon est cultivé, séché a 100°C, broyé puis tamisé.

Les propriétés de biosorption ont été déterminées en régime discontinu (batch) en fonction du pH, la quantité de
biosorbant et la concentration initiale du colorant. Pour voir s’il y a un effet sur la capacité de fixation du
colorant, un traitement chimique (acido-basique) de la biomasse fongique est étudié.

Les résultats des essais montrent que la meilleure fixation (gmax = 67,56mg/g) est obtenue avec une quantité de
biomasse de 10 mg. Les données d’adsorption d’équilibre et les meilleurs ajustements aux données
expérimentales sont fournis par les deux modeles de Langmuir et Freundlich aussi bien pour la biomasse non
traitée que celles traitées (acide, basique). L’étude cinétique est réalisée en utilisant le modele de second ordre ou
le temps correspondant au maximum d’élimination du colorant est de 30 minutes. Les mesures réalisées révelent
aussi que la diffusion intraparticulaire ne présente pas I’'unique mécanisme réactionnel contrélant cette cinétique.
Egalement un test de ’effet du colorant sur la biomasse vivante est réalisé.

Mots clés :

Biosorption - Bleu Astrazone (A-BG) - Aspergillus niger — Isotherme d’équilibre — Cinétique —
Modeles.
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Abstract

This study presents the results obtained from the use of Aspergillus niger as biosorbent for the removal
of a dye (A-BG: Brilliant Astrazon) in aqueous solution. After characterizing the fungus is grown, dried at 100 °
C, crushed and sieved.

Biosorption properties were determined in batch system depending on the pH, the amount of biosorbent and the
initial concentration of dye. To see if there is an effect on the dye fixing capability, a chemical treatment (acid-
base) to the fungal biomass was studied.

The test results show that the best fixation (qm.x = 67,56mg/g) is obtained with an amount of biomass of 10 mg.
The equilibrium adsorption and best fits for experimental data are provided by the two models Langmuir and
Freundlich for the raw biomass than those treated (acidic, basic). The kinetic study was performed using the
model of the second order where the time corresponding to the maximum dye removal is 30 minutes. The
measurements also show that the internal diffusion does not present the unique mechanism controlling the
reaction kinetics. Also a test of the effect of the dye on the living biomass is performed.

Keywords:

Biosorption - Blue Astrozone (A-BG) - Aspergillus Niger - Isothermal equilibrium - Kinetics - Models.



