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FO : Fusarium oxysporum.

Kr : Constante de Freundlich.

Kai : Constante de vitesse de diffusion dans les pores (mg.gt.min"/2)
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INTRODUCTION GENERALE



Introduction générale

Depuis le début de la révolution industrielle, les colorants sont utilisés dans de
nombreux secteurs industriels tels que les teintures du textile, du papier, du cuir et dans les
industries alimentaires et cosmétiques. Ces colorants peuvent contenir des groupements
fonctionnels, naturels ou bien provenant de réactions chimiques ou de synthése. De plus, il
a été estimé que 28x10* tonnes de colorants textiles sont rejetés annuellement a
I’environnement dans le monde. Ce qui suggére des études ont mis en évidence le caractére
toxique, cancérigene et mutagéne de certains colorants pour I’homme et I’animal [1].

En outre, I'élimination par adsorption des effluents de colorants toxiques contenant
des colorants azoiques a suscité 'intérét général. En effet, la performance et I’efficacité de
I’adsorption dépend principalement de la nature du support utilis¢é comme adsorbant, son
codt, son abondance et sa régénération.

Les recherches sont alors orientées vers 1’exploitation de biomasses sous ses
différentes origines bactérienne, fongique, animale ou végeétale pour ses propriétés
exceptionnelles d’¢élimination de polluants en solution aqueuse. La morphologie
filamenteuse de ces biomasses facilite la formation de flocs ainsi que leurs séparations de
la phase aqueuse.

Le choix de la biomasse est motivé a la fois par ses propriétés de rétention des
éléments a décontaminer, mais également par son abondance et son faible col(t de
production [2].

Dans ce travail, nous avons intéressé a I’élimination d’un colorant anionique,
Rouge de Congo a partir des solutions aqueuses par une biomasse non vivante Fusarium
oxysporum.

Ce travail est agence en trois chapitres.

Le premier chapitre : Titré sous 1’appellation " Synthése bibliographique". Il est
subdivisé en trois parties :

Partie | : est consacrée a 1’étude des colorants, nous présentons quelques généralités
sur les colorants, leurs classifications, utilisations, traitements et quelques notions sur leurs
toxicités et impacts environnementaux.

Partie Il : Dans cette partie nous avons donné quelques généralités sur 1’adsorption
pour mieux définir I’importance de ce processus, il aborde principalement les types
d’adsorption et les facteurs y influengant, les isothermes, la cinétique d’adsorption et les

modeles utilisés pour la description de ce phénomene.



Partie 111 : présente des généralités sur les champignons utilisés dans notre étude,
leurs structures et leurs classifications.
Le second chapitre : fait une description du matériel de travail, la méthode utilisée
et I’analyse des échantillons.
Le troisieme chapitre : présente les résultats et la discussion qui en résulte.

Le mémoire s’achéve par une conclusion générale et des perspectives de recherche.



Chapitre I : Synthese Bibliographique



Partie |: Genéralités sur les colorants:

Toxicité et impacts environnementaux



I.1. Définition de colorant

Un colorant est une substance colorée qui peut étre fixée sur une substance et lui
communique sa coloration. Les colorants se caractérisent par leur capacité a absorber les
rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 400 nm a 700 nm) [3].

1.2. Colorants synthétiques

Ce sont des composés qui possedent des groupements qui leur conféerent la couleur :
appelés chromophores et des groupements qui permettent leur fixation appelés
auxochromes.

Ces colorants dominent le marché surtout que leurs propriétés peuvent étre précisément
adaptées a leur utilisation [4]. Le tableau (I-1.) représente les principaux groupes

chromophores et auxochromes.

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Az0 (-N=N-) Amine primaire  -NH>

Carbonyle (-C=C-) Amine secondaire -NHR

Nitro (-NO3) Amine tertiaire -NR;
Nitrozo (N=0) Hydroxyle -OH

1.3. Classification des colorants

Les colorants sont classés selon leur structure chimique et leur méthode d’application sur
différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc.), il existe donc deux
types de classification (classification chimique et classification tinctorial). Le tableau (I-2.)
1.3.1. Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe
chromophore [5].

1.3.1.1. Colorants azoiques

Ils sont caractérises par la présence au sein de la molécule d'un groupement azoique (-
N=N-) reliant deux noyaux benzéniques, et ils constituent la famille la plus importante des
colorants synthétiques.

1.3.1.2. Colorants triphénylméthanes

Ils sont utilisés intensivement dans les industries papetieres et textiles pour teindre le
nylon, la laine, la soie et le coton. Ainsi, dans le domaine médical comme marqueur

biologique et comme agent antifongique chez les poissons et la volaille.




1.3.1.3. Colorants indigoides
IIs sont utilisés comme colorants en textile, comme additifs en produits pharmaceutiques,

dans la confiserie, ainsi que dans des diagnostics médicaux.

1.3.1.4. Colorants xanthénes
Ils sont dotés d’une intense fluorescence. Ils sont utilisés comme marqueurs ou traceurs
d’écoulement pour des rivieres souterraines. Aussi, comme colorant en alimentaire,

cosmétique, textile et impression.

1.3.1.5. Colorants anthraquinoniques

Ces produits sont les plus importants aprés les colorants azoiques suite a leur utilisation
pour la coloration des fibres polyester, acétate et triacétate de cellulose.

1.3.1.6. Colorants nitreés et nitrosés

Leurs structures moléculaires caractérisées par la présence d’un groupe Nitro (-NO2) en
position ortho d’un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes amings).

1.3.2. Classification tinctoriale

On distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois ci par les auxochromes
(acide, basique, réactif, direct, mordant, dispersé, cuve, pigment, métalifer, colorants au
soufre, etc.) [6].

1.3.2.1. Colorants acides ou anioniques

Les colorants acides sont solubles dans I’eau grace a leurs groupements sulfonates ou
carboxylates et permettent de teindre les fibres animales et quelques fibres acryliques
modifiées. L’affinité colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide
sulfonique du colorant et les groupements amino des fibres textiles.

1.3.2.2. Colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques sont des sels d’amines organiques trés solubles dans 1’eau, ils
permettent des nuances tres vives et résistantes sur les fibres acryliques d’ou leur intérét.
1.3.2.3. Colorants directs ou substantifs

Ce sont des colorants a caractéres anioniques, leur solubilité dans 1’eau est réduite par
I’addition des sels pour fixer le colorant sur la fibre textile.

1.3.2.4. Colorants dispersés

Les colorants dispersés sont non-ioniques, insolubles dans 1’eau mais solubles dans la
phase organique des fibres synthétiques (polyester, polyamide, poly acrylonitrile...) et sont

utilisés pour la coloration sous forme de dispersion aqueuse.



1.3.2.5. Colorants réactifs

Ce sont des colorants de synthése constitués d’un groupe chromophore sur lequel sont
fixés un ou plusieurs groupements réactifs capables de former une liaison chimique
covalente entre le colorant et la cellulose.

1.3.2.6. Colorants a mordants

Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de réagir
fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer

pour donner différents complexes colorés avec le textile.

Classification des colorants

Chimique Tinctoriale

) Acides ou | naoss N==N
Azoiques N=N o
anioniques O

T
O
o ) @ Basiques ou @
Triphénylméthane QC

cationiques

NO, NO,

Indicoid Directs ou
ndigoides _ No, o No,
substantifs | °* -
H s;\z NH:,} Sel
NH, [e) NH,
0

Xanthines Dispersés

NH, (o) NH,




2

o NH,
SOzNa
Anthraquinoniques Reéactifs I I I
0 HN S0O,CH,CH,0S03Na
o o

\_/

OH COONa

Nitrés et nitrosés Mordants | .. W (a/N O

1.4. Toxicité des colorants

Presque tous les colorants dans la nature présentent un véritable danger pour I’homme est

son environnement, a cause de leur faible biodégradabiliteé.

1.4.1. Toxicité sur la santé humaine
Les toxicologues ont voulu vérifier les effets physiologiques et surtout la toxicité de ces
colorants sur la santé humaine qui peuvent :

v'Entrainer des cancers de la thyroide.

v'Contenir des substances cancérigenes.

v'Inhibition ou déficit de certaines enzymes.

v'Augmentation de la perméabilité intestinale.

v'Avoir des actions sur le systéme nerveux central.
1.4.2. Toxicité sur I’environnementaux
Aujourd’hui de nombreuses stations d’épuration des industries textiles rejettent des
quantités importantes d’eau et des boues colorées dans la nature. Ces quantités plus au
moins importantes de colorants sont perdues au cours des différentes étapes de teintures
par manque d’affinité avec les surfaces a teindre ou a colorer (tableau 1-3.).

Ces rejets sont considérables et représentent un facteur de risque tres sérieux pour la santé

publigue.




Tableau I-3. : Taux de fixation sur textile pour les différentes classes de

colorants [7].

Classe de colorants utilisés Fixation (%0) Fibres
Acide 80-93 Laine, nylon
Azoique 90-95 Cellulose
Basique 97 - 98 Acrylique
Direct 70-95 Cellulose
Dispersé 80-92 Synthétique
Reéactif 50 -80 Cellulose

1.5. Procédés d’élimination des colorants

Suite a leur toxicité, les colorants doivent étre éliminé par différents procédés et techniques

de traitement tel que (biologique, physique, chimique ...).
1.5.1. Méthodes physiques
1.5.1.1. Adsorption

L’adsorption est un procédé d’élimination des polluants organiques ou

dans des effluents aussi bien liquides que gazeux. L'adsorption est le transfert de pollution

de la phase liquide vers la phase solide pour I’élimination des m

odorantes et les ions metalliques. La figure (I-1.) représente un schéma qui simplifie

I’adsorption.

minéraux présents
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Figure I-1. : Schéma simplifie illustratif d’adsorption.




1.5.1.2. Filtration sur membrane
Cette méthode est utilisée dans le dessalement de I’ecau de mer, ou les polluants sont
coinces par une membrane semi-perméable. Selon la qualité de I’cau désirée, on distingue

la microfiltration, 1’ultrafiltration ou la nano filtration ou encore 1’osmose inverse [8].

1.5.2. Méthodes physico-chimiques : (coagulation, floculation, sédimentation)

Elle ne peut étre utilisée que pour les colorants fortement solubles dans 1’cau, cette
technique se repose sur la transformation des solides ou colloidales par des floculats
chimiques en flocs. Les flocs formés sont ensuite séparés par décantation et filtration puis
évacués. Les coagulants inorganiques donnent des résultats satisfaisants pour la
décoloration des effluents textiles contenant des colorants dispersés, de cuve et au soufre
[9].

1.5.3. Méthodes chimiques

Les techniques d'oxydation chimiques sont genéralement appliquées pour le traitement des
produits organiques dangereux présents en faibles concentrations, en prétraitement avant
des procédés biologiques, traitement d'eaux usées chargées de constituants résistants aux
méthodes de biodégradation et en post-traitement pour réduire la toxicité aquatique [10].
Les deux réactifs les plus souvent cités pour ce type de traitement sont I’eau oxygéné H202
et le Chlore.

La plupart de ces procédés de traitement ne permettent malheureusement pas une
élimination totale des polluants, soit ils les concentrent, soit ils les transferts vers un autre
état physique ; ce qui ne résout pas le probleme. Cependant, de nouveaux procédés de
traitement ont émergé notamment les Techniques d’Oxydation Avancée (TOA), qui ont
progressivement fait leur preuve dans la dégradation de molécules organiques

récalcitrantes.

1.5.4. Méthodes biologiques

Les propriétés d'adsorption des biosorbants peuvent étre modifiées par des procédés
biologiques, en vue d'augmenter la capacite d'adsorption de ces matériaux. La dégradation
du substrat est réalisée par la biomasse microbienne. Beaucoup de recherches ont démontré
la biodégradation partielle ou complete des colorants par voie biologique [11]. Ces
procédés biologiques se produisent selon deux modes : traitements en aérobie : ils sont
effectués en présence de ’oxygéne et traitement en anaérobie : micro-organismes

dégradent la matiére organique en absence de I’oxygene [12].



Partie Il : Procédés de traitement des eaux

par biosorption



11.1. Définition de la biosorption

C’est un phénoméne physico-chimique basé sur plusieurs mécanismes tel que (I'absorption,
l'adsorption et 1'échange d'ions), afin d’éliminer ou récupérer les substances organiques,
inorganiques par des matiéres biologiques qui contiennent des micro-organismes vivants
ou morts et leurs composants, des algues, des matieres végétales, des déchets industriels et
agricoles et des résidus naturels [13].

11.2. Biosorbants

Les biosorbants sont des squelettes organiques, de formule brute Cx (H20)y, constitués
pour la plupart des polysaccharides, Ces derniers designent une grande variété des
polymeres, initialement appelés hydrates de carbone, ils désignent la plupart des déchets
agricoles et industriels ayant des propriétés intrinséques qui leur conférent une grande
capacité d’adsorption.

11.3. Origine et classification des biosorbants

Ils peuvent étre regroupés en deux origines : biosorbants d'origine aquatique et biosorbants

agro-alimentaires.

11.3.1. Biosorbants d’origine aquatique

C’est la biomasse qui constitue les espeéces animales et végétales. Il est prouvé que la
biomasse (vivante ou morte) possede une capacité d’adsorption grace a ses caractéristiques
physico-chimiques mais il est préférable d'utiliser la biomasse morte parce qu’elle élimine

les problémes de toxicité, d'alimentation et de maintenance du milieu de culture.

11.3.2. Déchets de I’industrie agro-alimentaire

Ce sont les matériaux d'origine végétale, riches en tannins qui, grace aux groupements poly
hydroxyle-polyphénol, leur confere une grande efficacité dans la rétention des polluants. Il
n'existe pas une différence stricte entre les biosorbants d'origine agricole et ceux d'origine
industrielle.

11.4. Polysaccharides

Les polysaccharides sont des macromolécules complexes que I'on retrouve dans tous les
regnes (vegétal, animal et bactérien) ou produits par des algues. Ils sont formés par
I’enchainement d'unités osidiques reliées par des liaisons glycosidiques [14].

I1.5. Description du mécanisme de la biosorption

C’est le transfert d’une phase liquide contenant 1’adsorbat vers une phase solide avec
rétention de soluté a la surface de I’adsorbant cela se fait en plusieurs étapes. La figure (I-

2.) représente les étapes du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain.



Diffusion externe

C’est la diffusion des molécules d’adsorbat, a travers la couche limite externe de la phase
liquide vers la surface de 1’adsorbant.

Diffusion interne

C’est la diffusion des molécules dans les pores dans les macrospores et les micropores.
Diffusion de surface

Pour certains adsorbants, il peut exister également une contribution de la diffusion des

molécules adsorbées le long des surfaces des pores a I’échelle d’un grain d’adsorbant [15].

1-Diffusion externe
2-Diffusion interne
3-Diffusion de surface
4-Adsorption

phase adsorbant phase adsorbat
L / el -

filrm fluide - la surface externg du particule

r

11.6. Critéres de sélection des adsorbants
Le choix des adsorbants dépend d'une maniere générale a I'évaluation des qualités d'un
adsorbant qui peut étre basée sur plusieurs critéres sont :
11.6.1. Capacité
Il s'agit des quantités adsorbées des constituants a éliminer.
11.6.2. Sélectivité
Les sélectivités sont des capacités relatives d'adsorption des constituants par rapport a
d'autres constituants.
11.6.3. Cinétiques
La recherche des meilleurs colts pour les procédés d'adsorption conduit a l'utilisation de
cycles d'adsorption de plus en plus rapides afin d'augmenter les productivités horaires et de
diminuer les investissements.
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11.6.4. Résistances mécaniques, chimique et thermique

Les adsorbants doivent €tre résistants a 1’attrition, au changement de conditions opératoires
talque la pression et la température, aux éventuelles attaques des différentes impuretés
présentes pour assurer des durées de vie suffisantes.

11.6.5. Couts de fabrication

Le cout des adsorbants peut représenter une part importante de 1’investissement global
d’un procédé et il peut méme devenir un critére fondamental dans certaines applications de
traitement des eaux [15].

11.7. Cinétique d’adsorption

Les cinétiques décrivent les vitesses de réaction qui permettent de déterminer le temps de
contact mis pour atteindre 1’équilibre d’adsorption, cet équilibre est aussi étroitement lie a
la concentration initiale de I’adsorbat et le temps de contact [16].

La quantité adsorbée a I’instant t est calculée selon 1’équation suivante (I-1) :

_(C,-C)V

a; m (I-1)

v’ gt : Capacité d’adsorption a I’instant t (mg.g™).

v'Co: Concentration initiale de 1’adsorbat (mg. L™).

v'Ce : Concentration résiduelle de I’adsorbat (mg. L™?).

v’V : Volume de la solution de 1’adsorbat (ml).

v'm: Masse du biosorbant (mg).

v t: temps (min).

11.7.1. Cinétique du pseudo premier ordre

Le modeéle de pseudo-premier ordre présenté par la relation de Lagergren, est la premiere
équation de vitesse établie pour décrire la cinétique d'adsorption. Il est décrit par I’équation

suivante (I-2) :

dt (1-2)

v’ k1. Constante cinétique de pseudo-premier-ordre (mint).
v’ gt Capacité d’adsorption a I’instant t (mg.g™).

v'qe: Capacité d’adsorption a I’équilibre (mg.g™).

v/ t: temps (min).
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L’intégration de 1’équation (I-2) donne :

Ln(qe_qt): Ln qe_klt (|_3)

En tracant Ln (ge-qr) en fonction du temps t, on peut obtenir et déterminer la constante de

vitesse d’adsorption ki.

11.7.2. Cinétique du pseudo-second ordre
Ce modele, supposant une vitesse d’adsorption proportionnelle au carré de la quantité

adsorbée, s’écrit par 1’équation (1-4) :

% =k.(9,-a) (1-4)
L’intégration de 1’équation (I-4) donne :

t 1 1

6 ke a "

Ou

k2 : Représente la constante cinétique de pseudo-second-ordre (g. mg™. min).

11.7.3. Modéle de la diffusion intra particulaire

Le modéle de la diffusion intra particule a été proposé par Weber et Morris. Généralement
se fait a plusieurs étapes, pour déterminer la constante kiget C

I1 est représenté par 1’équation suivante (1-6) :
1/2
q=k,;t""+C (1-6)

v Kai: Constante de vitesse de diffusion dans les pores (mg.g™* min'2).

v'C : Epaisseur de la couche limite (mg. g?).

11.8. Facteurs influencant a I’équilibre d’adsorption

Plusieurs paramétres influencent sur le processus d’adsorption, les plus importants sont :
11.8.1. Température

L’ adsorption est un phénoméne endothermique ou exothermique suivant le matériau

adsorbant et la nature des molécules adsorbées.

11.8.2. Facteurs caractérisant ’adsorbat
Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention d’un

polluant est en fonction de :

12



v' L’énergie de liaison de la substance a adsorber.
v' La structure et la taille des molécules ; un haut poids moléculaire réduit la diffusion et
par conséquent la fixation de I’adsorbat.
v" La solubilité ; moins une substance est soluble, mieux elle est adsorbeée.
v" La concentration initiale du substrat.
11.8.3. Facteurs caractérisant I’adsorbant
Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés, les plus importantes sont les
propriétés géométriques.
Surface spécifique : c’est une mesure essentielle de la capacité d’adsorption de cet
adsorbant. Elle choisit la surface accessible rapportée a 1’unité de poids d’adsorbant. Une
surface spécifique est d’autant plus grande, si ’adsorbant est plus divisé.
Structure de I’adsorbant : 1’adsorption d’une substance croit quand la taille des particules
et les dimensions des pores de I’adsorbant sont diminuant. L’adsorption de ce composé
sera négative si le diamétre des pores est inférieur au diamétre des molécules, méme s'il
s'agit de surface de 1’adsorbant & une grande affinité pour le composé.
Polarité : les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides
apolaires adsorbent les corps apolaires.

» L’affinité pour les substrats croit avec la masse moléculaire de 1’adsorbat.

» L’adsorption est plus intense pour les corps qui ont relativement plus d’affinité pour

le soluté que pour le solvant [17].

11.9. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont utilisées pour comprendre les mécanismes d’équilibre
entre I’adsorbat et 1’adsorbant en tragant la quantité de soluté adsorbé en fonction de la
concentration a I’équilibre. Plusieurs modéles d’isotherme ont été mis en évidence. Parmi
les isothermes d’adsorption les plus utilisés nous pouvons citer les modéles de Langmuir,
Freundlich et de Temkin [18].

11.9.1. Modéle de Langmuir

Le modele théorique proposé par Langmuir décrit une isotherme d’adsorption en couche
mono moléculaire basée sur les hypotheses suivantes :

» Les molécules sont adsorbées sur des sites définis.

» Une seule molécule est adsorbée par site.

» Tous les sites ont énergiquement équivalents.
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La relation de Langmuir est définie par 1’équation (I-7) :

_ qmaxKLCe

-7
1+K,C, (-7

ge
v" Qe: Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg).
v gmax: Quantité adsorbée maximale (mg.g™).
v' Ce: Concentration du polluant a 1’équilibre (mg.L™).
v/ KL: Constante d'équilibre d’adsorption de Langmuir (L.mg™).
11.9.2. Modéle de Freundlich
L’equation de Freundlich strictement empirique represente la plus part des phénomenes
d’adsorption monocouche a I'équilibre.
La relation de Freundlich est définie par 1I’équation (I-8) :

1

q. = K C? (1-8)

v'Ce: Concentration du polluant a I’équilibre (mg. L%).
v'Qe: Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg. g2).

v'KF, 1/n: Constante de Freundlich caractéristique a I’efficacité et la capacité d’adsorption.

11.9.3. Modéle de Temkin
Temkin a considéré les effets de quelques interactions indirectes adsorbat/adsorbant sur
des isothermes d'adsorption et ont proposé qu'en raison de ces interactions la chaleur de
I'adsorption de toutes les molécules dans la couche diminue linéairement avec le taux de

recouvrement). La relation de Temkin est définie 1’équation suivante (1-9) :

RT
qe :b_Ln(KTCe) (I'g)

T

v'br :Constante de Temkin liée a la chaleur de sorption (J. mol™).
v' Kkt : Constante de I'isotherme de Temkin (L. mg™).

v' R : Constante des gaz parfaits (8.314 J.mol* . K1),

v' T : Température (K).
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Isotherme Expression non linaire Expression linaire
q...K C 1 1 1 1
Langmuir ge = —mx_L-e — = - -
1+ KLCe qe KLqm Ce qm
1
Freundlich q, = KFCE Lng, = LnK. +nLnC,
RT RT RT
Temkin Qe =b_Ln(KTCe) Qe :K LnK; —LnC,
T

11.10. Classification des isothermes d’adsorption

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommeées : S (Sigmoide), L

(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). La figure (I-3.) illustre la forme

de chaque type d’isothermes d’adsorption selon Giles.

v Isothermes de type S (dit sigmoide) : Les isothermes de cette classe présentent, a faible
concentration, une concavité tournée vers le haut.

v Isothermes de type L (dite Langmuir) : sont les plus fréquentes. Ce comportement se

rencontre dans le cas ou 1’adsorption est faible et lorsque les molécules de I’adsorbat sont

orientées a plat.

v' Isothermes de type H (haute affinité) : La partie initiale de I'isotherme est presque

verticale, la quantité adsorbée apparait importante a concentration quasiment nulle du

soluté dans la solution. Ce phénomene se produit lorsque les interactions entre les

molécules adsorbées et la surface du solide sont trés fortes.

v Isothermes de type C (partition Constante) : sont sous forme de ligne droite, ce type de

courbe est obtenu lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les

s

Concentration du soluté & 'équilibre dans la solution

sites de I’adsorbant.

Ce dans le substra
—_—

— —_—
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Partie 111 : Géneralités sur les champignons



I11.1. Définition des champignons

Les champignons filamenteux sont hétérotrophes, ou absorbotrophes puisqu’ils absorbent
les éléments, digérés de maniere extracellulaire. Ils synthétisent leurs propres nutriments a
partir de 1’eau et des ¢léments nutritifs et minéraux qu’ils puisent dans leur environnement.
Les champignons jouent un réle important dans le recyclage des matiéres organiques en
puisant leur énergie a partir de ces sources carbonées externes [19].

I11.2. Structure des champignons

Les champignons sont des eucaryotes qui contiennent des cellules qui possedent une
enveloppe nucléaire pour protéger le matériel genétique. Son appareil végeétatif se compose
d’un thalle qui peut étre unicellulaire, pluricellulaire ou thalle filamenteux qui consiste de
sept ou siphonne. Sa reproduction soit par voie sexuée (production des spores sexuéee) ou

par voie asexuée (production des spores asexuée).

111.3. Classification des champignons

Les champignons ont un matériel génétique confiné dans un noyau au méme titre que les
plantes et les animaux. Ils sont subdivisés en classes, en ordres, en familles, puis
finalement, en genres et en especes, ces deux derniers termes étant utilisés pour les
désigner (ex: Aspergillus [genre] fumigatus [espéce]). La mention « sp » placée apres le
genre (ex.:Acremonium sp) signifie que la souche n’a pas été identifiée au-dela du genre,
tandis que « spp » (ex. : Penicillium spp) est utilisé pour désigner un ensemble d’espéces
du méme genre. La classification des moisissures, tout comme celle des autres
champignons, est d’abord basée sur le mode de reproduction sexuée ou phase téléomorphe.
Ce critéere définit quatre des cing ordres des mycetes, soit les Chytridiomycétes, les
Zygomycetes, les Basidiomyceétes et les Ascomycétes. En outre, lorsque la reproduction
sexuée n’est pas connue, la division est appelée Deuteromycotina ou champignons

imparfaits [20].
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Chapitre Il : Matériels et Méthodes



Il.Introduction
Cette étude est realisée au laboratoire pédagogique de I’Ecole Normale Supéricure Taleb
Abderrahmane de Laghouat. Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes de
préparation des matériaux utilisés au cours de cette étude ainsi que les différentes
techniques d’analyse et de mesure utilisées pour suivre 1’évolution du procédé d’adsorption
élaboré.
I1.1. Préparation de I’adsorbant
11.1.1. Microorganisme (micro-champignon)
Nous nous sommes intéressés au procédé de biosorption de colorant Rouge de Congo

(RC) par le champignon filamenteux microscopique Fusarium oxysporum (FO).
11.1.2. Milieu de culture synthétique
Le milieu de culture synthétique (liquide) utilisé dans ce travail est le milieu Sabouraud. Il
est composé de :

- Peptone : 79

- Saccharose (sucrose) : 10 g

- Eau distillée : 1000 mL
L’ajustement du pH a 6,8-7,0 se fait a I’aide de solutions de HCl ou de NaOH a 0,1 N.
Les Erlenmeyers de 500 mL, contenant 200 mL de milieu, sont misent dans I’autoclave et
stérilisées a 120 °C pendant 20 min.
11.1.3. Conditions de cultures en Erlenmeyers
L’inoculation par les spores de la souche de champignon doit étre suffisante pour assurer
un démarrage rapide de la croissance et un ensemencement homogene du substrat.
En effet, 60 uL du champignon étudié : Fusarium oxysporum est ensemencé dans des
Erlenmeyers 500 mL contenant un milieu de culture synthétique liquide (200 ml).(Figure
11-4.).

Figure 11-4. : Incubation des cultures de champignon dans 1’étuve.
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Les cultures des champignons sont incubées dans I’étuve a 30 °C sans agitation, pendant
19 jours.

11.1.4. Préparation de la biomasse

Apres 19 jours d’incubation, la biomasse obtenue est filtrée et rincée plusieurs fois avec de
I’eau de robinet puis de I’eau distillée afin d’éliminer les différentes impuretés collées au

champignon (Figure 11-5.).

Figure 11-5. : La biomasse du champignon étudiée Fusarium oxysporum.

Ensuite la biomasse est séchée a 1’étuve a 80 °C pendant 24 heures. Le poids sec (PS) (mo
en g) de la biomasse est calculé apres refroidissement dans un dessiccateur. La biomasse
obtenue nommée FO (Fusarium oxysporum) est conservée dans des dessiccateurs pour une
utilisation ultérieure apres la détermination du poids sec (m en g) de ces fractions des
grains.
11.2. Préparation de I’adsorbat
Le choix de colorant étudié répond aux critéres suivants :

v'Solubilité élevée dans 1’eau.

v'Tension de vapeur faible voire nulle.

v’ Analyse par spectrophotomeétre UV-visible.

v/Stabilité permanente.

Le Rouge de Congo est le colorant le plus couramment utilisé pour la coloration des
textiles, il colorait directement le coton, sans traitement intermédiaire ni préparatoire. Il est

toxique par contact avec la peau ainsi, il provoque des brdlures.
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Une solution mére de Rouge Congo est préparée a raison de 100 mg dans 1 litre
d'eau distillée. Les solutions filles devant servir a l'analyse, ont été obtenues par des
dilutions successives jusqu’aux concentrations désirées, afin d'établir la courbe
d'étalonnage qui a été etablie pour déterminer les concentrations résiduelles du colorant en
fonction du temps dans les essais d'adsorptions.

L’ensemble des propriétés de Rouge Congo (RC) est récapitulé dans le tableau (11-5.).

Nom Rouge Congo (RC)
Nombrede C.A. S 573-58-0
Indice de Couleur : C.I. 22120, Direct Red 28
Classe (chimique) Colorant azoique
Classe (tinctorial) Colorant anionique (Acide)
Nom chimique Acide benzidine diazo-bis- ; 1 naphtylamine-4-sulfonique
Masse molaire (g/mole) 696.66 g. mole™
Pka Environ 4
Amax 500 nm
NH,
NH,
Structure
SONa
SO3Na
Solubilité dans I’eau 25g.Lta20°C
Utilité Textile
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11.3. Méthodes d’analyses
11.3.1. Expérience en batch

Les essais d’adsorption sont effectués suivant un protocole expérimental. En effet, la
mesure de la capacité d’adsorption a nécessité l'introduction d'une masse identique de 5 mg
de la biomasse Fusarium oxysporum, agité sur un secoueur a 250 tr.min™ dans une série de
tubes en verre dans lesquels nous avons mélangé 5 ml de solution de colorant RC de
concentration donnée pendant un intervalle de temps fixé et maintenus a la température de
30 °C. Les échantillons sont filtrés et analysés pour mesurer en fin les concentrations
résiduelles du colorant RC par spectrophotomeétre UV-Visible 1800 (SHIMADZU) a la
longueur d'onde 500 nm qui correspond au maximum d’absorption de ce colorant. L'étude
de l'influence du pH est étudiée pour une solution de concentration initiale de 30 mg. L*
pour des valeurs de pH variant de 2 a 6. Le maintien des solutions a pH constants acide ou
basique, a été réalisé en ajoutant selon le cas du HCI ou de la NaOH a 1M. La mesure du pH
a été effectuée au moyen d'un pH métre & affichage numérique de marque (inolab). Le

schéma du montage expérimental des essais d’adsorption est présenté par la figure (I1-6.).

Er e e

Figure 11-6. : Dispositif expérimental des essais d’adsorption.
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11.3.2. Etude cinétique

Une quantité de 5 mg de chaque biomasse a été mise en contact avec 5 mL, rapport
de 1 g. L, de solution contenant 10 et 30 mg. L™ pour le colorant Rouge de Congo. Les
concentrations ont été sélectionnées apres quelques tests d’adsorption. Les échantillons ont
été agités pendant 03 heures.

Pour avoir les cinétiques d’adsorption, nous avons tracé la quantité adsorbée (ge) en

fonction du temps, est donné par I’équation (I-1), (chapitre I, partie I).

11.3.3. Etude des isothermes

Dans cette partie, nous avons étudié I’influence de la concentration initiale de
colorant sur le champignon en faisant varier la concentration initiale de Rouge de Congo
de 0 a 40 mg. LY Les rapports solide-liquide utilisés sont les mémes indiqués
précédemment. Le temps de contact correspond au temps d’équilibre déterminé par la

cinétique d’adsorption.

21



Chapitre 111 : Reésultats et discussion



I11. Résultats et discussions
I11.1. Courbe d’étalonnage

Le coefficient de corrélation de la courbe d’étalonnage calculé est R2 = 0,9865. Pour
un domaine de concentration [0 & 40 mg. L] du RC, la courbe d’étalonnage est linéaire

apres un calcul de régression. Celle-ci obéit a la loi de Béer et Lambert.

A=cl.c (111-10)
La droite obtenue est une équation linéaire sous la forme :
Y = 0,02868x+0,01067 (1-11)

La courbe d’étalonnage représentant 1’absorbance de RC en fonction de la concentration

est représentée par la figure (111-7.) ci-dessous :

1,2 1

o Ly
oo o
1 1

Absorbance
o
(o3}
1

0,4+ *
0,2
*
O’O A T T T T T
0 10 20 30 40

Concentration (mg. L)

111.2. Etude de I’élimination du Rouge de Congo
111.2.1. Effet du temps de contact adsorbant-adsorbat.
L’examen des résultats des expériences relatives a 1’effet du temps de contact sur

I’adsorption du colorant RC par le biosorbant Fusarium oxysporum est représenté sur la

figure (111-8.).
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La figure (111-8.) montre que la quantité adsorbée du RC augmente avec
I’augmentation de la concentration initiale de RC. Cela est di a I’accroissement du
gradient de concentration qui favorise 1’énergie cinétique des molécules du RC de la
solution vers 1’adsorbant. L’adsorption est trés rapide dés les premiéres minutes et
1I’équilibre est atteint au bout de 1 h pour les deux concentrations pour le Rouge de Congo.
Pour les premiéres minutes, la disponibilité de nombreux sites actifs libres sur la surface de
I’adsorbant permet une fixation rapide des molécules d’adsorbat. Cette étape est suivie
d'une diffusion vers des sites moins accessibles avant d'atteindre un équilibre d'adsorption
ou tous les sites seront occupés [21, 22]. La quantité adsorbée de Rouge de Congo passe de
1,45 mg. g a 3,16 mg.g* et de 2,46 mg.g™* & 10,89 mg.g pour une concentration initiale
de Co =10 mg. Lt et 30 mg. L%, respectivement.

111.2.2. Effet du pH sur I’adsorption du colorant Rouge de Congo
Le pH est un paramétre clé dans toute étude d'adsorption. 1l peut conditionner, a la
fois, la charge superficielle de 1’adsorbant ainsi que la structure de I’adsorbat. La figure

(111-9.) illustre I’effet du pH sur la quantité adsorbée en colorant RC [23].
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Cette derniere est maximale a un pH = 2. Une charge positive est développée sur la
surface du champignon en conjonction avec les charges négatives des sulfonates du
colorant. Néanmoins, parce qu’il existe des groupements cationiques dans la structure du
colorant (amine et imine), la charge nette totale du substrat est positive [24]. Lorsque le pH
passe de 2 a 4 la diminution de Il'adsorption correspond a une diminution de la charge
positive de la surface de notre support et donc a une plus faible attraction et liaison du
colorant par les groupes sulfonates. Quand le pH > 4, les quantités de RC adsorbées par
Fusarium oxysporum augmentent réguliérement pour qu’elles deviennent optimales a un
pH 6. La capacité d’adsorption maximale obtenue a un pH = 6 est environ de 23 mg. g™
(75%).

111.2.3. Isotherme de sorption du colorant Rouge de Congo

L’¢évaluation de la quantité adsorbée, en fonction des concentrations a 1’équilibre,
dans le milieu liquide, pour différentes concentrations initiales du colorant RC, nous a
permis d’obtenir la courbe représentative de 1’isotherme d’adsorption a I’équilibre
ge=f(Ce): figure (I11-10.) ou, ge représente la concentration de l'adsorbat a 1’équilibre
(dans la phase solide) rapportée a la masse de 1’adsorbant et Ce désigne la concentration a

1’équilibre du colorant (dans la phase liquide), a température constante.
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Figure 111-10. : Isotherme d’adsorption du colorant RC sur le champignon Fusarium
oxysporum (Vagitation 250 tr.min™; T =30 °C ; [ Biomasse] =1 g.L; t = 1h).

Le processus de rétention est réellement influencé par la concentration initiale.
L’augmentation de cette derniére engendre une élévation de la quantité adsorbée du
colorant. D’aprés la figure précédente, nous remarquons que le taux de rétention est
important pour les faibles concentrations et il continue a augmenter jusqu’a 1’apparition
d’un palier indiquant la saturation de tous les sites de la surface de notre support [25].C’est

une isotherme de type L selon la classification de Giles et al[26].

111.3. Validation des modeles cinétiques
La modélisation de la cinétique d’adsorption du Rouge de Congo s’effectue par
application de trois modeles qui sont : le modele cinétique de pseudo-premier ordre (PPO),

de pseudo-second ordre (PSO), et le modele de diffusion intra-particulaire.
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Pour examiner la concordance du modele de pseudo-premier ordre, nous avons
déterminé les constantes de vitesse ki, les capacités d’adsorption a 1’équilibre (ge (exp), ge
(thé)) ainsi que les coefficients de corrélation (R?) des droites obtenues en tragant Ln (ge -
qt) en fonction du temps (Eq I-3, chapitre I, partie Il) pour chacune des concentrations de
RC étudiées.

Les droites et les résultats obtenus sont rassemblés dans la figure (111-11.) et le tableau
(I11-5.), respectivement. La valeur expérimentale et calculée de capacité de sorption a
1’équilibre a partir du modele cinétique du pseudo-premier ordre (voir tableau I11-5.) ayant
de larges variations de valeurs, ce qui suggere que le modéle cinétique du pseudo premier

ordre n’est pas adaptable pour décrire le processus de sorption.

111.3.2. Cinétique de pseudo-second ordre

La quantité adsorbée a 1’équilibre ge (Mmg. g*) et la constante du pseudo-second
ordre k2 (g.mgt.min") peuvent étre déterminées expérimentalement a partir de la pente et
de ’ordonnée a I’origine de la droite t/q: en fonction de t. Les résultats obtenus sont

représentés sur la figure (111-12.) et le tableau (I11-5.).
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Une bonne corrélation a été observée entre la valeur expérimentale et calculée de la
capacité de sorption a 1’équilibre avec une valeur du coefficient de corrélation R? qui est
supérieure dans le cas du modele du pseudo second ordre, ce qui suggere que ce dernier est
applicable pour décrire le processus d’élimination.

Les vitesses d’adsorption (k2) diminuent lorsque la concentration de colorant
augmente ceci revient a ’augmentation de la compétition sur les sites d’adsorption par
contre la compétition diminue sur les sites actifs de I’adsorbant pour les faibles

concentrations [27].

111.3.3. Diffusion intra-particulaire de Weber et Morris

Afin d’avoir une meilleure idée sur la cinétique et I’étape qui contrdle 1’adsorption,
le modeéle intra-particulaire de Morris et Weber, représenté par 1’équation (Eq I-6, chapitre
I, partie 11) a été réalisé par le tracé de la courbe g: en fonction de t? pour la biomasse
étudiée[28]. Figure (111-13.).
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Figure 111-13. : Graphique de la Cinétique d’adsorption de Rouge de Congo sur le
champignon Fusarium oxysporum suivant le modele de diffusion intraparticulaire.

La figure (I11-13.) représente deux segments de droite pour chaque concentration.
Les valeurs de kig : constante de vitesse de diffusion intraparticulaire et les différents
calculs pour les deux concentrations de notre polluant choisis sont mentionnées dans le
tableau (111-6.).

Le premier segment dont la constante de vitesse est plus élevée est relatif a la
diffusion externe tandis que le second correspond a la diffusion dans les micropores. Les
droites ne passant pas par I’origine, impliquent que la diffusion n’est pas 1’étape limitante.
Par ailleurs, on peut dire qu’il existe d’autres phénomenes qui régissent le processus

d’adsorption lors de la deuxieme phase.
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Colorant Rouge de Congo

Adsorbant Fusarium oxysporum
Concentration mg. L 10 30
Pseudo-premier ordre
k1 (min?) 5,08.107 4,60.10
Qeexp (MQ.0™) 3,16 10,90
Qecal (MY.g™) 2,05 13,94
R? 0,982 0,857
Pseudo-second ordre
k2 (g.mgt.min?) 5,44.10? 0,40.10?
Qe cal (MQ.9) 3,29 12,46
R? 0,995 0,918
Diffusion intra-particulaire
kia1 0,4904 1,017
C: 0,1589 0,271
R 0,978 0,958
kis 0,043 0,1520
07) 2,68 9,23
: 1 1

I11.4. Validation des modeles isothermes d’adsorption

Il existe des nombreux modeéles théoriques qui ont été développés pour décrire les
isothermes d’adsorption, cependant dans cette partie de ce chapitre, nous nous sommes
intéressons seulement aux modeles de Langmuir, Freundlich et Temkin, car ils sont les
plus simples et les plus répandus. Les résultats de 1’application des modéles linéarisés de
Langmuir, Freundlich, et Temkin (Voir chapitre I, partie 1) aux points expérimentaux sont

représentés sur les figures (I11-14.), (111-15.), et (111-16.).
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111.4.1. Le modele de Langmuir
La droite est obtenue en tragant 1/ge en fonction de 1/Ce, figure (111-14.). Les valeurs
numériques de K et de gm calculées respectivement, a partir de I’intersection avec

I’ordonnée a I’origine et la pente de la droite, sont représentées sur le tableau (111-7.).
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Figure 111-14. : Modélisation par I’équation de Langmuir de 1’isotherme d’adsorption de
Rouge de Congo par le champignon Fusarium oxysporum.

111.4.2. Le modele de Freundlich

La représentation graphique de In (ge) en fonction de In (Ce) est une droite de
coefficient directeur 1/n et d’ordonnée a 1’origine In (KF), figure (111-14.). Les valeurs
numériques de Kr et de ng calculées respectivement, a partir de 1’intersection avec

I’ordonnée a I’origine et la pente de la droite, sont représentées sur le tableau (111-7.).

30



2,54

2,01

Lng,

1,04

0,5 1

0,0 T T T T T T T T T T
1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5

LnC

e

Figure 111-15. : Modélisation par I’équation de Freundlich de I’isotherme d’adsorption de
Rouge de Congo par le champignon Fusarium oxysporum.

111.4.3. Le modeéle de Temkin

Cet isotherme d'adsorption peut étre obtenue par la représentation graphique de (ge)
en fonction de In (Ce) est une droite de coefficient directeur b et d’ordonnée a 1’origine In
(Kr), figure (I11-16.).
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Figure 111-16. : Modélisation par I’équation de Temkin de 1’isotherme d’adsorption de
Rouge de Congo par le champignon Fusarium oxysporum.

Les valeurs numériques de Kt et de bt calculées respectivement, a partir de ’intersection

avec I’ordonnée a I’origine et la pente de la droite, sont représentées sur le tableau (I11-7.).
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Colorant RC
Adsorbant Fusarium oxysporum
Langmuir
gm (Mg.g?) 18,58
KL (L.mg?) 0,017
R? 0,980
Freundlich
Kr (mg/g) (mg/L)Vn 0,32
N 0,91
R? 0,967
Temkin
Kr(L.g?l) 0,860
b (kJ.molet) 0,500
R? 0,921

D’apreés la représentation graphique de chaque isotherme et le Tableau (III-7.), ci-
dessous qui donne les facteurs de corrélation ainsi que les constantes de chaque modele, il
est évident que le mécanisme de rétention de colorant Rouge de Congo est représenté par
I’isotherme de Langmuir qui a le facteur de corrélation le plus €levé, par rapport aux autres
modeles. Les coefficients de corrélation acceptables étant en général supérieur a 0,90. La
valeur calculée de l'exposant de Freundlich n était égale a 0,91, ce qui indique une

adsorption favorable de RC sur le champignon Fusarium oxysporum.
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CONCLUSION GENERALE



Conclusion générale

Les travaux décrits dans ce mémoire, ont eu pour objectif d’étudier 1’adsorption d’un
colorant anionique (Rouge de Congo) sur une biomasse non vivante (Fusarium oxysporum) afin
de déterminer les points optimaux de quelques parameétres physico-chimiques.

L’étude de [l’influence des paramétres physico-chimiques (temps de contact, pH
et la concentration initiale de colorant en solution) sur la capacité d’adsorption du RC sur le
champignon a montré que :

v' L’équilibre d’adsorption du colorant est atteint en moins de 60 minutes de temps de contact
adsorbat-adsorbant.

v" La capacité d’adsorption augmente avec I’augmentation de la concentration initiale du RC.

v" L’adsorption est favorable en milieu neutre.

v' L’isotherme d’adsorption du RC sur la biomasse est de type L selon la classification de
Giles et all.

v' L’application des modéles de Freundlich, Temkin et de Langmuir a I’ensemble des points
expérimentaux indiquent que le processus de fixation de ce colorant sur le champignon
semble bien corrélé avec le modele de Langmuir avec une capacité d’adsorption maximale
18.58 mg. g*.

v" L’adsorption du RC suit une cinétique second-ordre et la diffusion intra-particulaire n’est pas
la seule étape limitante.

D’une facon globale, ces résultats montrent que la capacité d’adsorption intéressante de
champignon Fusarium oxysporum vis-a-vis du Rouge de Congo. Etant disponible localement et a
faible codt, il peut jouer un réle important dans la dépollution des effluents colorés sous réserve
d’envisager une étude complémentaire telle que la régénération de ce produit pour qu’il devienne

commercialement compétitif.
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Résume
L’objectif de ce travail est d’étudier le phénomeéne de biosorption du Rouge de Congo sur
le Fusarium oxysporum. L’effet de certains paramétres opératoires (temps de contact, pH de
solution et la concentration initiale du colorant) sur la capacité d’adsorption de colorant par la
biomasse choisie a été étudié et évalué. Les expériences ont montré que, pour le Rouge de
Congo, la capacité¢ d’adsorption maximale est obtenue a pH = 6. L’équilibre d’adsorption est
atteint & 60 minutes pour des concentrations initiales égales a 10 et 30 mg. L. Le taux de
décoloration est 30% pour une masse d’adsorbant de 1 g.L%. Le modéle de pseudo second ordre
semble adéquat pour modéliser la cinétique d’adsorption avec des coefficients de régression
linéaires bien élevés et proches de I'unité. L’étude d’isotherme montre que le modéle de
Langmuir décrit bien le processus de I’adsorption du RC sur le champignon Fusarium

oxysporum.

Mots clés : Traitement des eaux, Rouge de Congo, Fusarium oxysporum, cinétique d’adsorption,
isothermes.

Abstract

The objective of this work is to study the biosorption phenomenon of Congo Red on Fusarium
oxysporum. The effect of some operating parameters (contact time, solution pH and initial dye
concentration) on the dye adsorption capacity by the selected biomass was studied and evaluated.
The experiments showed that, for Congo Red, the maximum adsorption capacity is obtained at
pH = 6. The adsorption equilibrium is reached at 60 minutes for initial concentrations equal to 10
and 30 mg. L. The rate of decoloration is 30% for an adsorbent mass of 1 g. L™*. The pseudo
second order model seems adequate to model the adsorption kinetics with linear regression
coefficients well above and close to unity. The isotherm study shows that the Langmuir model
describes well the process of RC adsorption on the fungus Fusarium oxysporum.

Key words: Water treatment, Congo red, Fusarium oxysporum, kinetics, isotherms.



