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Résumé :

Notre travail de recherche consiste a étudier 1’élimination de deux composés organiques
hétérocycliques par deux méthodes distinctes, I’adsorption sur charbon actif en poudre et en
grains et la coagulation floculation au sulfate d’aluminium afin d’optimiser leurs rendements
d’élimination dans des milieux de minéralisation variable. Différents parametres
réactionnel sont été étudiés.

Les résultats obtenus ont bien enregistré quele procédé d’adsorption présente de bons
rendements d’élimination de la caféine et de ’histidine qui dépassent les 50%, aussi bien sur
charbon actif en poudre que celui en grains. Ces rendements sont couronnés d’une part par
une prépondérance du charbon actif en poudre et I’eau de Guedila, d’autre part par un temps
d’équilibre assez long dépassant les 60 minutes. L’étude de la cinétique a montré que le
modele pseudo-deuxieme ordre a bien enregistré que la quantité adsorbée obtenue
expérimentalement est en concordance étroite avec celle obtenue théoriquement. De méme, la
diffusion intra-particulaire a marqué la présence de deux étapes une rapide suivie par une
autre lente.

Une trés bonne élimination de la caféine et de I’histidine a été observée dans la gamme de pH
allant de 2 a 6.La capacité de rétention de ’adsorbant augmente au fur et & mesure avec
I’augmentation de la teneur initiale aussi bien pour la caféine que celle de I’histidine que ce
soit pour le charbon actif en poudre ou en grains jusqu’a 10 mg/l indiquant une affinité
relativement élevée entre 1’adsorbat et 1’adsorbant, puis une diminution plus au moins
importante est établie. Le phénoméne d’adsorption est rentable pour des concentrations en
adsorbant allant de 0,4 a 1 g que ce soit pour le charbon actif en poudre ou en grains.Les
modéles de Langmuir et de Freundlich ont confirméque la caféine et I’histidine obéissent & un
phénomeéne d’adsorption.

Dans le méme contexte, les résultats obtenus au cours de 1’élimination de 10 mg/1 de caféine
et de I’histidine par coagulation-floculation ont bien montré que les bons rendements sont
obtenus en eau de Guedilapour une dose optimale du sulfate d’aluminium de 8 mg/l et 6 mg/l
respectivement pour la caféine et I’histidine.Les pH du traitement optimaux sont situés entre 2
et 6, dans cette gamme les espéces hydrolysées prépondérantes de 1’aluminium seraient des
complexes  solubles  cationiques  qui pourraient conditionner les mécanismes de la
coagulation-floculation.L’étude de la variation de la teneur initiale en caféine ou en histidine a
abouti & une diminution de I’efficacité du traitement avec l'accroissement de la teneur en
caféine ou en histidine.L’utilisation du charbon actif en poudre comme adjuvant améliore les
rendements d’¢élimination de la caféine et de I’histidine aussi bien en eau distillée qu’en eaux
minéralisées. L’étude comparative entre le procédé d’adsorption et de la coagulation
floculation a bien marqué que la combinaison des deux procédés est plus efficace pour
I’élimination de la caféine et de I’histidine. L utilisation des sels métalliques tels que le fer, le
manganese et le zinc ont marqué une trés bonne amélioration pour 1’élimination de la caféine
et de I’histidine par adsorption sur charbon actif en poudre et en grains en comparaison avec
le procédé de la coagulation floculation.

Mots-clés: caféine, histidine, adsorption, coagulation —floculation, sels métalliques,

minéralisation

Abstract:

Our research consists in studying the elimination of two heterocyclic organic compounds by
two methods of clarification, adsorption on powdered and granular activated carbon and
coagulation flocculation with aluminum sulphate in order to optimize their yields in variable
mineralization media. Various reactional parameters have been studied.

The obtained results have shownthat the adsorption process has good caffeine and histidine
removalefficiencies thatexceed 50% both on powdered and granular activated carbon.These
yields are crowned on the one hand by a preponderance of powdered activated carbon and
Guedila water, on the other hand by a fairly long equilibrium time exceeding 60 minutes. The
study of the kinetics has shownthat the pseudo-second order model has wellrecordedthat the
adsorbedquantityobtainedexperimentallyis in close agreement with that obtainedtheoretically.
In the sameway, the intra-particle diffusion marked the presence of the two stages, a fast stage
followed by another slow one.

A very good elimination of caffeine and histidine has been observed in the pH range of 2 to 6.
The retention capacity of the adsorbent increases with the increase of the initial
concentrationof caffeine and histidine whether for powdered and granular activated carbonup
to 10 mg / | indicating a relatively high affinity between the adsorbate and the adsorbent, then
a more or less important decreaseisestablished. The adsorption phenomenon is profitable for
adsorbent concentrations ranging from 0.4 to 1 g for either powdered or granular activated
carbon. The Langmuir and Freundlich models confirmed that caffeine and histidine obey an
adsorption phenomenon.

In the same context, the obtained results during the elimination of 10 mg / | of caffeine and
histidine by coagulation-flocculation have clearly shown that the good yields are obtained in
Guedila water for an optimal dose of aluminum sulphate of 8 mg / | and 6 mg / | respectively
for caffeine and histidine. The optimum pH of the treatment is between 2 and 6, in this range
the predominant hydrolyzed species of aluminum would be cationic soluble complexes that
could condition the mechanisms of coagulation-flocculation.

The study of the variation of the initial caffeine or histidine concentration leads a decrease in
the effectiveness of the treatment with the increase of the caffeine or histidine concentration.
The use of powdered activated carbon as an adjuvant improves caffeine and histidine removal
efficiencies in both distilled and mineralized waters.

The comparative study between the adsorption process and the coagulation flocculation has
shown that the combination of the two processes is more effective for the elimination of
caffeine and histidine. The use of metal salts such as iron, manganese and zinc showed a very
good improvement for the removal of caffeine and histidine by adsorption on powdered and
granular activated carbonin comparison with the process of flocculation coagulation.

Keywords:caffeine, histidine, adsorption, coagulation —flocculation, metals sels,

mineralization
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Introduction générale

Introduction générale

L’eau est une ressource naturelle précieuse et essentielle pour de multiples usages. Son
utilisation des fins alimentaires ou d’hygiéne nécessite une excellente qualité physico-
chimique et microbiologique. Un 1’élément central de tous les processus socio-économiques,
quel que soit le degré de développement de la société. L’augmentation des activités
agroindustrielles engendre une pression grandissante sur les réserves en eau douce de la
planete. En effet, ces activités générent 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 systémes de
traitement méne ainsi & leurs accumulations dans le cycle de I’eau (Cazenave et Nerem,
2002).
En Algérie, I’eau constitue une denrée de plus en plus rare, vulnérable et difficilement
renouvelable de ce fait, la prise de conscience impose de la gérer d’une maniére rationnelle et
de se préoccuper des effets de la qualité des eaux sur les écosystémes naturels mais surtout sur
la santé publique. Il importe donc que les ressources en eau, déja réduites, soit efficacement
protégées contre toute nuisance et qu’elles soient traitées afin de produire une eau dont la
qualité satisfait aux normes biologiques et physicochimiques de potabilité (Achour et al,
2002).
Dans ce contexte, la pollution des eaux par les matiéres organiques est de plus un probleme
mondial dont I’aspect crucial pour I’avenir, et les incidences actuelles sur les populations, sont
évidemment différentes selon le niveau de développement des pays et la disponibilité de la
ressource eau. La prévention de la pollution repose sur les 3 aspects suivants :

e L'aspect réglementaire qui consiste a fixer des normes,

e L'aspect sanitaire comporte en particulier le contrdle technique des installations,

e L'aspect scientifique et technologique qui correspond & I'amélioration des procédes de

dépollution

Parmi les composés organiques des eaux naturelles on trouve, les acides aminés ainsi que les
bases azotées qui sont des monomeéres organiques azotés qui peuvent étre présents aussi
biendans les eaux naturelles que dans les eaux résiduaires sous forme libre ou combiné dans la
structure des substances humiques. Ils sont généralement d’une part responsable d’un certain
nombre de problémes, coloration et odeur, et d’autre part, ils sont quelquefois toxiques pour
I’étre humain et I’environnement (Yaacoubi et Ayele, 1998).
L’intérétdoit étre porté au probleme de la matiére organique contenue dans ces eaux, plus

précisément P’histidine et la caféine. C’est deux composés organiques hétérocycliques
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renfermant au moins un groupe d’amines (NH2), un groupe carboxylique (COOH)et un
groupe (CO)ainsi que, un groupement hétérocyclique azoté.Bien que, la plupart de ces
composés soient présents a de faible concentration, beaucoup d’entre eux soulévent de
considérables préoccupationécotoxicologique, en particulier lorsqu’ils sont présents en tant
que composants de mélanges complexes(Masmoudi, 2014).

Cependant,les éléments polluants de natures métalliques telque le fer, le Zinc, et le
Manganese ....etc, présents a 1’état de trace sont essentiels pour les organismes vivants.
Mais,a haute concentrationpeut générer des colorations ainsi que des go(ts et odeurs
déplaisantes, alors ils constituent une source de dégradation de 1’ecau a cause de leur
biodégradabilité et de leur haute réactivité(Djebar,2014).

Il importe donc que les ressources en eau, déja réduites soient efficacementprotégées et
traitées afin de produire une eau dont la qualité satisfait a des normes biologiques et physico-
chimiques.

Pour réduire I’impact de cette pollution plusieurs téchniques récent ont éte abordés :

La coagulation floculation,]’éléctrocoagulation,]’échanges d’ions,l’adsorption sur differentes
matériaux,la précipitation,ainsi que les procédé membranaires et 1’¢léctrolytes qui ont été
dévelopé au cours de la dépollution de la matiére organique et la réduction des sels
métalliques(Degrement 2005 ; Labanowski, et al., 2006 ;Dihang2007 ;Zongo2009).

Dans cet intéret notre etude consiste a observé I’incidence de la coagulation floculation par le
sulfate d’aluminium ainsi que ’adsorption par le charbon actif de I’histidine et de la caféine
en solution syntétiques d’eau distillée et en eaux minéralisées(eau de robinet ,eau minéralisé
eau de sourse )ainsi qu’on présence des sels metalliques tésté (fer,Zin ,Mnanganése).

Pour atteindre ces objectifs, une démarche a été réalisée dans la rédaction de la présente thése.
La premiére partie concerne une synthése bibliographique qui montre la caractérisation de la
matiere organique aquatique en spécifiant les composés hétérocycliques étudiées, I’histidine
et la caféine et les principaux problémes qui peuvent dériver de ce type de pollution. Avec un
rappelle générale sur les procédés de coagulation-floculation et de I’adsorption et leur impact
sur la matiére organique. Sans oublier I’effet combiné de ces deux procédés sur 1’élimination

de la charge organique. Cette partie est enrichiepar quelques travaux réalisés.

Dans cette méme partie en présente une synthése bibliographique sur les sels métalliques
testés ainsi que ces principaux problémes causés.

La deuxieme partie, on premier temps en réalise les essais d’adsorption de I’histidine et la
caféine sur le CAP et CAG pour observer le pouvoir adsorbant de chacun sur son rendement

d’¢élimination sur des solutions synthétiques préparés en eau distillée puis en eau minéralisés
(eau de robinet, eau de source).

Différents paramétres réactionnels seront étudiés afin d’optimiser 1I’élimination de I’histidine
ou bien la caféine par utilisation du charbon actif en grains (CAG) ou enpoudre (CAP). Les
paramétres réactionnels qui seront vérifié sont la cinétique derétention des composés
organiques par ’adsorbant, le pH de traitement et 1’effet de la dose del’adsorbant.

La deuxiéme partie contient une description des essais de floculation de la caféine et de
I’histidine en présence du coagulant, tout en décrivant les principaux appareillagesdans ce
processus de traitement (I’essai de jar test). Dans cette partie, nous allonsprésenter les
résultats relatifs auxessais de floculation des composés organiques en milieux de
minéralisation variable. Cette premiére étape expérimentale permet d’étudier les conditions
optimales de I’utilisation dusulfate d’aluminiumcomme coagulant (dose optimale du
coagulant, la variation du pH, la variation de la concentration du composé organique ainsi que
la variation du CAP). Les résultats obtenus serviront de référence pour d’autres essais
secondaires expérimentaux de notre étude.

La troisieme partie consiste & 1’élimination de ces deux composés par coagulation floculation
ou par adsorption sur CAPouCAG en présence individuelle des sels métalliques testés (fer,
Zinc, Manganése)dans des solutions synthétiques en eau distillé puis en eaux minéralisées

pour pouvoir enregistrer 1’effet de la minéralisation.

Enfin, une conclusion est donnée pour résumer le travail réalisé.
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1.1.Introduction

La pollution des eaux par des molécules organiques azotées est faible en termes de
concentration mais constante ou plutét méme variable, ce qui lui confére une pseudo-
persistance dans le milieu aquatique. Les effets peuvent étre de deux ordres : démontrés sur
des espéces animales et végétales de ce milieu, tout a fait hypothétiques sur
I’homme(Memotec,2006)

+

L’ion ammonium, NH, ,

est la forme réduite de 1’azote. Il provient principalement de la

décomposition des protéines naturelles contenues dans le phytoplancton et les micro-
organismes. Il peut étre aussi issu de I’apport d’effluents urbains épurés, de rejets industriels
ou agricoles (Memotec,2006).Les produits les plus communément détectés sont notamment
les antalgiques, la caféine, les antibiotiques, les médicaments contre le cholestérol et les
antidépresseurs les acides aminées.

La dégradation biologique des étres vivants (des animaux, virus, bactéries, champignons...),
résulte aussi des acides nucléiques (ADN et ARN) composés essentiellement par des bases
azotées puriques et pyrimidiques, dans le milieu naturel. Ainsi, les acides aminés constituent
également une source potentielle importante d’azote et de carbone dans le processus de la
croissance bactérienne dans les réseaux de distribution (Merlet, 1986 ;Agbekodo, 1994).

Tous ses fractions organiques sont basées sur une architecture de carbone, d’hydrogéne,
d’oxygéne, d’azote, de soufre et de phosphore issus essentiellement de résidus végétaux et
animaux et de ’activité métabolique des microorganismes.

Parallélement & la matiére organique, on retrouve dans les eaux naturelles une matrice plus au
moins complexe des éléments minéraux tels que le calcium, magnésium, ...et des sels
métalliques a savoir le fer, manganése, ...ayant un effet bénéfique et/ou néfaste vis-a-vis de la
santé humaine

Au cours de ce chapitre, nous allons présenter des données de base sur les composés
organiques azotés contenus dans les eaux naturelles et les sels métalliques. Nous intéressons a
deux catégories de composés organiques azotés: les substances humiques en tant que
composés complexes et macromolécule et a deux composés organiques azotés un acide aminé
d’un caractére basique, I’histidine et d’une base azotée, la caféine qui est d’origine naturelle
ou commerciale. Tandis que, pour les sels métalliques on s’intéresse au fer, manganése et le

zinc.

1.2Principales fractions des substances organiques

1.2.1Substances humiques

L’environnement aquatique est 1’ultime récepteur pour la majorité des composés
chimiquesémis par des événements naturels ou des activités anthropogéniques et ce, malgré
lesefforts d’épuration effectués a ’aide d’ouvrages de traitement des eaux.

Les substances humiques résultent de la matiére organique faiblement biodégradable qui subir
une lentemétabolisation pour la conduire a la formation de molécules complexes (SH)
représentant alors une part importante de la DCO du lixiviat (Christensen etal., 2001).

Ils représentent la partie remarquable de la charge organique des eaux naturelles, soit 40 a
60% parfois 90%, dans certaines eaux trés colorées ( Thurman et Malcolm, 1983 ;
Thurman, 1985; Legube et al ., 1990).Les teneurs en ces substances ont été évaluées,
d’apres une étude portant sur plusieurs eaux de surface algériennes, entre 6.3 et 12.3 mg/l et
elles représentent 60 a 90 % du COT de ces eaux (Achour et Moussaoui, 1993) .Suivant une
technique recommandée par "I’international humic society”, Thurman et Malcolm (1981)
définissaient les substances humiques comme la fraction organique dissoute retenue sur résine
XAD8 a pH acide. Ces substances ont la particularité de résister a la décomposition
bactérienne. On ce qui concerne les structures chimiques des substances humiques(Kim et al.,
2001 ;Tchangbedjiet al., 2003;Tchangbedji et al., 2005)ontpu conclure que ce sont des
composés macromoléculaires naturelles constituent la matiere organique des sols. Elles sont
formées essentiellement au cours des processus de dégradation des matieres végétales et
animales par les microorganismes. Ces substances représentent une fraction importante du
carbone organique dissous contenu dans les eaux.

Plusieurs auteurs sont intéressés a identifier la structure trés complexe des substances
humiques et plusieurs modeles sont imposés. Parmi les modéles les plus récent la structure
tridimensionnelle des substances humiques figurelcomportant des vides, qui peuvent étre
d’excellents sites d’adsorption de composés hydrophobes tels les hydrocarbures aromatiques

polycycliques(Schulteet Leinweber,2000).
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Figurel : Structure tridimensionnelle des substances humiques
(Schulten et Leinweber 2000)

Les éléments colorés sont : H (blanc), C (cyan), O (rouge), N (bleu) et S (jaune)

Elle serait le résultat de polymérisations et d’assemblages aléatoires complexes de ces unités
structurales, consolidé par des liaisons hydrogénes, des forces de Van der Waals, des
interactions entre les électrons de noyaux aromatiques voisins. Ce modele privilégie les
réactions d’estérification entre des acides gras et les groupements OH phénoliques. Les cycles
aromatiques seraient en proportion moins abondants que les acides gras dans les acides
fulviques. A I’inverse, ils seraient plus nombreux dans les acides humiques.

Parmi toutes les propriétés des substances humiques, comme le rdle dans les
cycleshiogéochimiques, les interactions avec les contaminants organiques ou métalliques et le
rélecomme initiateur de réactions photochimiques par absorption de la lumiére et formation
deradicaux hautement réactifs (Zafiriou et al. 1984).

Le modele représenté par(Richard 2002)figure2illustredes particules de haut poids
moléculaire correspondant a des composés d’origine glucidique substitués sur les unités
terminales des oligomeres de cellulose. Globalement, sans obtenir une représentation
caractéristique unique, 1I’étude de la structure des substances humiques (SH) informe sur les
composants structuraux et les groupements fonctionnels qui déterminent les propriétés des
SH.

Figure2: Schéma possible de la structure des substances humiques biomimétiques
(Richard, 2002)

Alors, quel que soit la théorie impliquée, la formation des Substances Humiques résulte de
processus d’humification. Cependant, leur ordre de formation n’est pas toujours clairement
défini en raison de la simplicité des protocoles employés. En effet, les substances humiques
(acide humique et acide fulvique) ne constituent pas des composés bien spécifiques, mais
correspondent a I’ensemble des composés d’un milieu possédant certaines propriétés
chimiques identiques(Labanowski, 2004).

Par conséquent la dégradation tout comme I’humification conduisent a la formation
demolécules répondant aux critéres de définition des acides humiques (AH) et des acides
fulviques (AF), mais les composés forméssont théoriquement différents. De plus, (Weber et
Huang (2003)introduisent également 1’idéeque la dégradation des composés anthropogénes,
tout comme les composés naturels, peutégalement engendrer des composés apparaissant
comme des SH.

Legube et al.,(1990) et Labanowski, (2004) ont pu conclure que le dosage global des
substances humiques peuts’effectuer par  colorimétrie.De plus, elles peuvent étre divisées
par voie chimique, sur la base de leur solubilité, en deux sous-ensembles: les acides
humiques (fraction précipitant a pH=1) et fulvique(fraction soluble a ce pH ) .

Généralement les substances humiques sont définiespar les principaux groupements
fonctionnelsresponsables de sa réactivité. Il s’agit essentiellement desgroupements
carboxyliques (-COOH), phénoliques et alcooliques (OH), carbonyles (CO), desquinones,
des cétones (-CO-) et amines (-NH-). Cependant, plusieurs modeles ont été proposés
neprésentant en générale que des séquences de structure humique. lls tiennent compte de la
naturearomatique et phénolique des molécules et de la présence de groupements

carboxyliques, quinoneset de dérivés aminés peptidiques. Le rapport O/C permet de

8

Chapitre 1



Partiel

Etat de connaissance sur les composés organiques azotés et

A Chapitre 1
les sels métalliques dans les eaux naturelles P

/ Etat de connaissance sur les composés organiques azotés et
Partiel les sels métalliques dans les eaux naturelles

différencier les acides humiques (O/C =0,5) des acides fulviques (O/C =0,7). Le rapport H/C
est inversement proportionnel a 1’aromaticité ou au degré de condensation (Tipping, 2002 ;
Eyheraguibel, 2004 et Koriko, 2010).

Les acides fulviques plus solubles que les acides humiques représentent toujours la fraction la
plus importante.De plus, ces composés sont capables d’adsorber ou de complexer des micros -
polluants comme les pesticides ou les métaux lourds et d’en assurer ainsi leur transport.
D’autre part, elles constituent les principaux précurseurs de composés organohalogénés
indésirables lors de la chloration des eaux: trihalométanes, chloropicrine, acides
dichloroacétique(Bellar et Lichtenberg, 1974 ; Kopfler et al, 1984 ; Galapate et al., 1999 ;
Rezeg 2004 )

A cet effet, la direction européenne (EU directive 98/83/EC) limite le taux de consommation
de ces produits dans les eaux potables a 0,1 pg/L et a 0,5 pg/l pour tous les pesticides
(Gendrault, 2004).

En Algérie, les eaux algériennes sont globalement de qualité médiocre et nécessitentdans tous
les cas un traitement poussé de potabilisation. Les valeurs de la charge organiquessont élevées
et en particulier celles des SH, indiquant ainsi que la décomposition biologiquede la matiére
organique est peu importante. Aujourd’hui, le degré de pollution de certaines ressources
hydriques atteint parfois des proportions alarmantes et représente une menace pour la santé
publique (Achour et al..2013).

De nombreux recherches réalisés part (Achour 2001, Guergazi et al.,2013)au Laboratoire de
Recherche en Hydraulique Souterraine et de Surface (LARHYSS)sur I’importance de la
matiére organique en particulier de type humique en eaux naturelles et en solutions
synthétiques. et ils ont pu enregistrer plusieurs résultats sur la réactivité et 1’élimination des
SH par plusieurs méthodes de clarifications en précisant ’effet promoteur ou inhibiteur des

sels minéraux.

1.2.2Acides aminés

1.2.2.1Définition

Les acides aminés sont les constituants de base des protéines et des étres vivants. lls ont la
particularité de porter a la fois un groupement acide (COOH) et un groupement amine (NH,)
basique.Le groupement R de La molécule représente une chaine latérale spécifique a
chaqueacide aminé. Ces acides sont en général classés d’aprés les propriétés de cette chaine

latérale en quatre groupes : acide, base, hydrophile (polaire) et hydrophobe (apolaire) ; la

nature du substituant R influence directement leur solubilité en phase aqueuse. Le groupement
R n'estpas toujours un radical alkyle, il comporte parfois d’autres fonctions dont des

acidescarboxyliques et des amines figure 3(Rodnina, 2008).

NH, m= G = COOH
[+3

Groupe aminé | Groupe carboxyle

Aha > NH, et COOH portés
par le méme C

H

Figure3:Motif structural commun des acides aminés(Rodnina, 2008).

1.2.2.2Classification des acides aminés selon la polarité de la chaine latérale R a pH

neutre

< Acide aminé Polaires (Gilles, 2006)

1. Non ionisables : Non chargées a pH neutre
» Sérine, thréonine, asparagine, glutamine, cystéine et tyrosine

2. lonisables : Chargées négativement a pH neutre
» Acide aspartique, acide glutamique,

3. Chargées positivement a pH neutre
» Lysine, arginine et histidine

<+ Acide aminé Non polaire : Non chargées a pH neutre (apolaire ou hydrophobe)

» Glycolle, alanine, valine, leucine, isoleucine, méthionine, phénylalanine,

tryptophane et proline

1.2.2.3Propriétés physico chimiques des acides aminés (Sanjitet al., 2010)

A-Solubilité
Les acides aminés sont solubles dans I’eau.
> Les plus solubles sont les plus petit ou ceux qui portent des radicaux
mouillables commeNH,, COOH ou OH.
» Les acides aminés a long chaine carbonée sont peu solubles dans I’eau.
» Faiblement solubles dans 1’alcool.

» Lasolubilité dans les solvants apolaires dépend de la chaine latérale.
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» En présence de deux phases liquides (éthanol/eau), les aminoacides se
répartissent dans les deux phases avec des coefficients de partage spécifique :
cette propriété est utilisée pour les classer.

Dans la mesure ou les acides aminés sont des composés organiques qui possédent a la fois une
fonctionacide carboxylique et une fonction amine, ils peuvent subir la plupart des réactions
associées a ces groupes fonctionnels, comme I'addition nucléophile, la formation de liaisons
amide et la formation d'imines pour le groupe amine, et l'estérification, la formation d'une
liaison amide et la décarboxylation pour le groupe carboxyle. La combinaison de ces groupes
fonctionnels permet aux acides aminés d'étre des ligandspolydentés efficaces pour des
chélates métal-acide aminé (Sanjitet al., 2010). Par ailleurs, les différentes chaines latérales
des acides aminés peuvent elles aussi donner lieu a des réactions chimiques. La nature de ces
réactions dépend de la nature des groupes fonctionnels portés par ces chaines latérales et
varient donc significativement d'un acide aminé a autre acide aminé (Gutteridge et Thornton,
2005).
B-Propriétés ioniques (ou Propriétés acido basique des acides aminés) (John,2000 et
Furst et Stehle, 2004)
Les acides aminés ont des propriétés acido-basiques particulieres car ils possedent a lafois un
groupe acide et un groupe basique. En solution aqueuse les groupementscarboxyliques et
aminés existent sous deux formes, 1’une chargée et 1’autre neutre : R-COOH,R-COO- et R-
NH3"*, R-NH,. Ils prennent la forme dipolaire ou ion mixte, ce sont des molécules amphotéres.
La forme dipolaire peut : En milieu acide, accepter un proton (H") sur le groupement (COO");
En milieu alcalin perdre un proton (H") du groupement (NHs")(Rodnina, 2008).
*En allant du pH trés acide & pH trés alcalin, I’évolution des charges peut étre schématisés
dans lafigure4.

-H' -H*
*HJN—|CH—COOH = "H;N—CH—-CO0~ = H,N—CH - C00"

+H?* | +H' |
R R R
(cation) Ton dipolaire (anion)
vers la zone (Zwitterion) vers la zone

de pH trés acide de pH trés alcalin

Figure4 : Effet du pH sur I’évolution des charges d’un acide aminé (Rodnina, 2008).

Tous les acides aminés possedent un point isoélectrique ou PI,
*Pi = pH pour lequel ’acide aminé en solution tamponnée a une charge nette nulle (somme
des charges intramoléculaires est nulle).
*L’acide aminé apparait & ce pH comme étant neutre (alors qu’il a au moins deux charges
intra moléculaires réalisant un zwittérion). L’équilibre du milieu dépend que de lastructure de
I'acide aminé(Rodnina, 2008).

pHi= %(pKa COOH + pKa NH3)

Les acides aminés sont donc des espéces di-ioniques amphotéres dont I’ionisation varie avec

le pH.

1.2.2.4Propriétés spectrales et absorption de la lumiere

La matiére organique peut étreestimée par la mesure de I’absorbance en UV & différentes
longueurs d’ondes (254, 280, 465 et 665 nm). Ainsi, tous les acides aminés absorbent la
lumiere a 210 nm sauf les composés aromatiques tels que la phénylalanine qui absorbent a
257 nm, la tyrosine & 275 nm et I’histidine & 280nm (Gilles, 2006).

1.2.2.5Méthodes d’étude des Acides aminés (Rodnina, 2008).

= Méthodes basées sur la solubilité Chromatographie sur Papier
= Chromatographie sur Couche Mince

= Chromatographie en phase gazeuse

= Méthodes basées sur la charge électrophorese

= Chromatographie échangeuse d’ion HPLC

Parmi les acides aminés que nous devrons étudier dans ce travail de recherche les acides

aminés hétérocycliques, a téte d’exemple en va prendre I’histidine.

< L'histidine : présente un cycle imidazole a I'extrémité de sa chaine latérale et différe
sensiblement des autres acides aminés, elle dérive métaboliquement d'un cycle
pyrimidine de I'ATP et d'une molécule de ribose, et elle présente une faible fluorescence
4280 nm.

La L-Histidine est un acide aminé que I'organisme ne peut pas produire seul. Elle doit donc

provenir des aliments ou d'un complément alimentaire. L’Histidine est nécessaire pour
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différentes raisons, notamment la production d'histamine, I'entretien de la santé du cceur et de
la circulation, et I'amélioration de la réponse du systeme immunitaire aux infections.
L'organisme a besoin de L-Histidine pour produire un certain nombre d'autres enzymes y
compris la gastrine. La gastrine contribue a I'efficacité du processus digestif et libére
davantage de nutriments a partir des aliments, notamment les vitamines et les minéraux.

La figure 5 présente le comportement de I’histidine dans le micro-environnement(Katoh,

Groupe acide base + H* pka
acide
carboxylique COOH =——= -COO- + H+ 2-3
terminal
_ —a -CH + peut varier selon le
histidine ?H‘j 1) = 7 L H 5 microenvironnemen
HN\\;./NH N;VNH entre 2 et 9
amine
terminale I__HH-?f —MHz + 8,5-9,5

Histidine décarboxylase

PPal
N HCO._ - (e
HE=——=C—CH;—CH—COO HE=—=C—CH—CH,
N _NH N _NH
cn HO i

L-Histidine Histamine

Figure5 : Comportement de I’histidine dans le microenvironnement(Raisonnier, 2004)

L'un des plus importants réles joués par la L-Histidine dans I'organisme est celui d'assurer
I'équilibre des minéraux dans le sang et, en particulier, de conserver des niveaux corrects de
zinc et de fer dans le sang. L'histidine se lie avec le zinc, le transporte vers les cellules qui en
ont le plus besoin et permet d'améliorer la fonction cellulaire. Les personnes qui ne prennent
pas suffisamment de L Histidine dans leur alimentation ont tendance a avoir une déficience en
zinc qui peut se traduire par de faibles niveaux d'énergie et un affaiblissement du systeme
immunitaire.
Les carences en histidine peuvent provoquer :

= Anémie

= Surdité

= Arthrite rhumatoide

Il se retrouve principalement dans les produits suivants :
= Riz, avoine, germe de blé
= Fromages
= Volailles, porcs.

Il est important de noter que :

e L’histidine décarboxylase est une enzyme des mastocytes qui produit de 1’histamine
au coursdes réactions allergiques.

e [L’histidine décarboxylase a pour coenzyme li¢ le phosphate de pyridoxal. La
décarboxylationproduit un ion bicarbonate.

e L’histidine décarboxylase agit comme les transaminases et les désaminases sur le
Carbone ade I’acide aming, lié au phosphate de pyridoxal sous forme de base de
Schiff.

e Dr’autres décarboxylases a phosphate de pyridoxal ayant pour substrats des acides
aminés(Glu, DOPA, acides aminés basiques ou aromatiques) produisent les autres

amines rencontréesdans le métabolisme(Katoh, 2007).
1.2.3 Bases azotées

Les bases azotées sont des molécules cycliques qui contiennent de I'azote N et quientrent dans
la composition des acides nucléiques I’ADN et I'ARN, elles sont composées debases puriques
et de bases pyrimidiques.

Les dérivés oxy ou/et amino de la pyrimidine et de la purine forment les deux familles de base

des nucléotides naturels figure6.

NH, o) .
: I e,
NA/H N7 | HN | HN™ |
N A A Al
N () N () N [8)
H H
pyrimidine cytosine uracile thymine
2-oxy-4-aminopyrimidine 2 4-dioxypyrimidinc 5-méthyl-2 4-dioxypyrimidinc

bases pyrimidiques

NH, O
_56\5 N, = N, »J\ N
NS NS TR
K -2 L~ — /I\\ —
FNTR NTOR " NT Y
purine adénine guanine

imidazopyrimidine . 6-aminopurine 2-amino-6-oxypurine

bases puriques

Figure 6 : les bases puriques et pyrimidiques(Doré, 1989)
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Les nucléotides de I'ADN, comme ceux de I'ARN ne comportent que quatre de ces bases Des produits de métabolisme des alcaloides végétaux sont des produits a
azotées: usagepharmacologique : caféine (stimulant), théobromine et théophylline (stimulants
- deux puriques communes aux deux types d'acides nucléiques cardiaques, relaxant des muscles lisses et vasodilatateurs) figure8.
- une pyrimidique commune : la cytosine
- une pyrimidique spécifique : I'uracile pour I'ARN et son dérivé méthyle, la thymine pour (CH,)
I'ADN. (CHy), Fll I 3-diméthylxanthine ou théophylline
- ) N ‘ 7 3 T-diméthylxanthine ou théobromine
1.2.3.1 bases modifiées dans I'ADN ou I'ARN(Doré¢, 1989) 3 / nm .
NN .3, riméthylxanthine ou caféine
Les modifications peuvent avoir lieu sur des sites cycliques ou exocycliques : . , R
P yelg yeliq (lCH ) produits de dégradation dalcaloides végétaux
e La5-méthylcytosine est trouvée dans I'ADN des plantes et des animaux sauf les 3

insectes. Cette méthylation est un signal négatif de la régulation de I'expression des

geénes, le groupeméthyle favorisant une conformation de I'ADN qui ne peut fixer un Figure 8 : Produits de métabolismes des alcaloides végétaux(Doré, 1989)

facteur de transcription.

, - . - ; . 1.2.3.3Structure des nucléosides et nucléotides
e LaN6-méthyladénine est présente dans les bactéries. Cette méthylation permet

- L N AT » Nucléoside
auxenzymes de restriction de la bactérie de reconnaitre son propre ADN vis-a-vis

) , . , , . . ) Ils résultent de la liaison entre une base azotée et un pentose. On dit que ce sont
d'’ADNétrangers (virus). D'autres méthylations permettent le fonctionnement d'un

. . ) e . deshétérosides azotés. Avec une liaison N-glycosidique qui se fait toujours entre le Cy'
systéme decorrection des éventuelles erreurs de réplication de fonctionner.

- . S L dusucre et I'azote N9 de la base purique ou bien I'azote N1 de la base pyrimidique(Figure, 9).
e Les ARN et principalement les ARNt contiennent une variété étendue de dérivés :

desdérivés hydrogénés (5, 6-dihydrouracile) ou soufrés (thiouracileou 2-oxy-4-

thiopyrimidine)des pyrimidines, ou encore des formes altérées de la guanine, la NH2
xanthine (2, 6-oxypurine) etl'hypoxanthine (6-oxypurine).
1.2.3.2Dérivés des bases HO /)
Lorsqu'elles ne sont pas recyclées, les bases puriques sont dégradées en acide urique par 0 N N

passage par des formes désaminées hypoxanthine et xanthineCelui-ci, trés peu soluble,

estexcrété par les primates figure7.

0 OH OH OH
N = N : .. ‘- .
/j]\JI >:O I )N\)I N on Figure9 : Formule chimique du nucléoside(Dore, 1989).
o~ N N ao” N N
(forme céta) acide urique IIs résultent de la condensation d'un nucléoside avec 1, 2 ou 3 acides phosphoriques,ce sont
Figure7 : formation de I’acide urique(Doré, 1989) des esters phosphoriques des nucléosides. Les nucléotides sont donc des nucléosidesmono, di

ou triphosphates(Figure10).
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Figurel0 : Nucléotide = nucléoside + acide(s) phosphorique(s)(Doré, 1989).

1.2.3.4propriétés physicochimiques des bases puriques et pyrimidiques
Le caractere aromatique des bases puriques et pyrimidiques leur confere :
» Une résistance a I"oxydation
» Une absorption caractéristique dans I'UV entre 250nm et 280nm (identification et
dosage)
» La présence de substituant hydroxyles et amines permet aux bases puriques et
pyrimidiques de se présenter sous plusieurs formes tautomeriques :
» La forme amine et la forme imine pour le groupement aminé.
La tautomérie est la transformation d'un groupement fonctionnel en un autre groupement par :
> Déplacement simultané d'un atome d'hydrogéne.
» D’un doublet d’¢lectron issu d'une double liaison adjacente.

La caféine est ’une des bases azotées que nous devrons étudier dans ce travail de recherche.

« Caféine

La caféine est une substance naturelle d'origine végétale utilisée pour ses propriétés
stimulantes sur le systéme nerveux, et connue depuis des milliers d'années. Elle est
aujourd'hui tres présente dans notre culture, et ainsi on la retrouve sous différentes formes,
notamment dans les hoissons telles que le café, le thé, les sodas industriels, boissons
énergisantes, ainsi que dans des spécialités pharmaceutiques et compléments
alimentaires(Chabaud, 2010).

La caféine est un alcaloide, appartenant a la famille des bases puriques ou plus précisément
des méthylxanthines. C'est une substance présente dans les graines, les feuilles et les fruits de
différentes plantes ou elle agit comme mécanisme de défense naturel figure 11.

0 ch,
/
HSC\ N
N
ALY
0 |\|1 N
CH,

Figurell : la formule chimique de la caféine(Chabaud, 2010)

La caféine est souvent accompagnée d'autres alcaloides, notamment des méthylxanthines
comme la théobromine et théophylline.

Comme la caféine est naturellement présente dans le café, le thé ou la noix de kola, elle est
consommée quotidiennement pas les amateurs de café. Pour une tasse moyenne, ils
consomment environ 100 mg pour 100 ml. Il y a aussi les sodas, a base de caféine de guarana
environ 12 g pour 100 ml. La caféine a des vertus thermogenes qui augmentent la température
corporelle et les dépenses énergétiques complémentaires. On lui attribue également un réle clé
dans la stimulation (Permalink,2013).

Pour se dégrader dans I'environnement, la caféine prend de quelques semaines & deux ou trois
mois et sa consommation est trés répandue. La présence de caféine est également un
indicateur certain de contamination des collecteurs par I'humain, puisque les activités
agricoles et industrielles n'ont pas tendance a libérer de caféine dans I'environnement. Les
travaux qui ont été réalisé par William, (2011)indiquent que les égouts domestiques
contaminant les collecteurs pluviaux montréalais de fagon importante.Mohapatra et al,
(2006), Chabaud, (2010) ont détectés une contamination par la caféine dans les eaux de
surfaces, souterraines et les effluents urbaines et les rejets hospitaliers.

1.3Sources de pollution et comportements des sels métalliquesavec les composés
organiques

L’eau captée peut contenir des éléments métalliques pouvant avoir des effets indésirables sur
la santé, a téte d’exemple le fer, le Zn et le manganése. Au-deld d’unecertaine concentration,
ils possedent la capacité de se concentrer le long de la chainealimentaire et de s’accumuler

dans certains organes du corps humain.
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Il est donc indispensable de traité les effluents industriels ou de réduire leur quantité en
dessous des seuils admissibles définis par les normesnational et international.

Les sels métalliques peuvent étre classés en catégories selon leur aptitude & la complexassions
par un ligand donné En fonction des effets physiologiques et toxiques.

1.3.1Sels métalliques bénéfiques

Certains sels sont indispensables a 1’état trace pour les organismes, et qui se trouvent en
proportion trés faible pour les tissus biologiques, ils sont dits « essentiels », bien qu’a des
fortes concentrations, ils peuvent étre nocifs pour les organismes. Parmi ces éléments qui sont
essentiels (micronutriments), et dont 1’absence entrave le fonctionnement ou empéche le
développement d’un organisme, on trouve le fer (Fe?*), le manganése (Mn®"), le zinc (Zn*") et
le cuivre (Cu?") pour les plantes et les animaux. Toutefois, si ces éléments essentiels se
trouvent en fortes concentrations, ils peuvent devenir toxiques pour les organismes Hameed
et al,(2009),Benghenima(2015)

1.3.20rigineet présence dans I’environnement

Les Eléments Traces Métalliques (ou ETM) ont été ou sont encore utilisés dans de trés
nombreuses applications (industrielles, médicales, agricoles...).La distribution dans
I’environnement procéde de deux origines : 1’une, naturelle est le résultat de processus
géogéniques comme 1’érosion, les précipitations géochimiques de roches et de I’eau de
source, I’activité volcanique et bactérienne Godin et al,(1985), Robert (1996) et I’autre,
reléve des activités anthropogéniques tel que les activités industrielles, les fertilisants et les

pesticides, etc.

1.3.3Impact des sels métalliques sur I’environnement

Les sels métalliques ont surtout un impact sur I’environnement. La contamination de la faune
entraine des problémes de santé et conduit a un risque de bioaccumulation de sels métalliques
toxiques dans de nombreuses especes aquatiques. Parmi les éléments chimiques minéraux, les
sels métalliques occupent une place prépondérante dans notre monde moderne car ils
interviennent dans la plupart des secteurs d’activité. Par ailleurs, ils sont, pour beaucoup

d’entre eux, indispensables au monde vivant (fer, zinc...) parfois en trés faible quantité

(oligo-éléments essentiels). Certains de ces oligo-éléments (chrome, nickel, manganése...)
indispensables a petite dose, deviennent toxiques a forte concentration (Nouacer, 2015).

e Les principales sources de contamination de I’eau sont les eaux usées domestiques et
industrielles, la production agricole, les polluants atmosphériques, les anciennes
décharges, les substances dangereuses utilisées dans I’industrie.En effet la migration
des sels métalliques vers les nappes phréatiques est fonction de plusieurs paramétres
(Dibenedettoet al.,1997;Djeffal, 2008):

e La forme chimique initiale du métal,

e Laperméabilité du sol et du sous-sol,

e Laporosité du sol,

e Le pH : dans un milieu acide, les sels métalliques risquent de se solubiliser, alors que
dans un milieu alcalin, ils peuvent former des hydroxydes métalliques,

e L’activité biologique : certains micro-organismes ont la capacité d’ingérer des sels,
alors que d’autres les solubilisent par acidogenes,

e Le potentiel redox du sol,

e La composition minéralogique du sol,

e Lateneur en matiére organiques du sol
Les sels métalliques subissent de nombreuses transformations : réduction par processus

biochimique, méthylation, déméthylation et oxydation d’espéces de métaux isolées. Des

réactions redox peuvent aussi faciliter certaines transformations (Blanquet et al (2004).

Il est important de signaler que, dans I’environnement les ions métalliques libres (M?" et les
ligands avec lesquels des complexes peuvent se former, la figure 12 illustre ces interactions
(Legoff et al.,2004). De méme, l'ordre de stabilité décroissant est le suivant : Zn®*> Fe*">
Mn?*. Certaines études ont par ailleurs montré que les fortes concentrations en certains
métaux (Al et Fe) empéchaient en partie des métaux moins présents de se fixer a la matiére
organique (Takacs et al.,1999).
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Complexation
avec la matiére
organique M2

= (Ex. : Cu* ou Cu(H,0),>*
DOC 4mmm .. .ciion aqueise)

Rl
avec des ligands
OH- inorganiques
HCO;
Cr

Figure 12 : Phénomeénes de complexassions des métaux dans I'eau(Legoff et al., 2004)

1.3.4Eléments traces métalliques

Nous avons choisi d’étudier trois sels métalliques sous forme de traces le Fer, le Zinc, ainsi
que le Manganése a cause de leur grande toxicité, de I’abondance des études sur leur cycle
biogéochimique. En raison de leur présence sur les listes prioritaires de suivi de la

contamination dans les cours d’eau et les eaux marines.

1.3.4.1Fer
a-Présence de fer dans I’eau

Le fer est I’un des métaux les plus abondants de la crofite terrestre. Il est présent dans I’eau

. 2+ . 3+ N .
sous trois formes : le fer ferreux Fe , le fer ferrique Fe . Le fer se complexe a des matieres
organiques (acides humiques, fulviques, tanniques, ...) et minérales (silicates, phosphates,
...). Dans les eaux bien aérées, le fer ferreux est oxydé en fer ferrique qui précipite sous forme

d’hydroxyde, Fe(OH),. Dans les eaux souterraines, au contraire, I’absence d’oxygene fait que

le fer reste en solution (David, 2009).

La présence du fer dans 1’eau provient principalement : du lessivage des sols, avec
dissolution des roches et minerais, des rejets industriels, de la corrosion des canalisations
métalliques, et de ’utilisation de sels ferriques comme coagulants. La concentration en fer
est plus élevée et plus variable dans les eaux douces que dans ’eau de mer, avec en

moyenne respective 50 et 10 mg/I(Bréchignac, 2002).

b-Prévention du risque lié au fer
Le fer est un oligoélément indispensable, a 1’état de trace, a la santé humaine. Des
concentrations en fer, méme élevées, ne constituent pas de risques pour la santé humaine.
Les nuisances liées a la présence de fer dans 1’eau sont :
e Laneutralisation d’une partie des désinfectants due a ’oxydation du fer ;
e La distribution d’une eau couleur rouille, esthétiquement peu engageante pour le
consommateur, et qui peut tacher le linge et les sanitaires ;
e Le gout "métallique" procuré a I’eau ;
e Le risque de corrosion des canalisations di au développement de micro-organismes
(Ferro bactéries) (Memotec, 2006 ; David, 2009).).

Le fer ferreux est assez soluble dans I'eau ; il précipite a la suite du dégagement de I'anhydride
carbonique et par oxydation a l'air

Dans le code de la santé publique I’OMS (2006),la réglementation européenne
2017 (’AgquaMandix),concernant la qualité des eaux destinées a la consommation humaine
recommande une concentration en fer de 0,2 mg/l. Selon JORA, (2011)la norme algérienne
recommande une concentration pour le fer0, 3 mg/I.

De ce fait, le Centre International de Recherche contre le Cancer (CIRC) a décidé de placer
I’é¢tude de cancérogénicité des oxydes de fer utilisés en compléments alimentaires et en

biologie médicale comme une haute priorité pour les années 2015-2018(CIRC, 2014).

c-Technique d’élimination du fer des eaux de consommation

Dans les eaux bien aérées, le potentiel redox du milieu est tel qu’il permet une oxydation du
fer ferreux en fer ferrique qui précipite ensuite sous forme d‘hydroxyde de fer, Fe(OH) 3, ce
qui permet une élimination naturelle du fer dissous.

A pH > 4, le fer dissous est présent sous forme de fer ferreux. Il suffit de I’oxyder en fer
ferrique pour qu’il précipite. Cette oxydation est possible en réalisant une simple aération,

selon la réaction ci-contre(Memotec ; 2006).

4Fe* + 0y + 8 OH +2H0 > 4 Fe(OH);
v
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Les différentes techniques d’oxydation sont :
e Le ruissellement en nappe mince au contact de I’air ;
e La pulvérisation de I’eau en atmosphere plus ou moins oxygénée (buses, aérateurs
de surface) ;
o Ladiffusion de gaz sur pressés (air, 0xXygéne ou air 0zoné) ;

e Le barbotage avec de I’air au sein d’une masse catalytique (pouzzolane).

. 2+ , . \ 197
Pour des eaux présentant un TAC notable, I’ion Fe se présente essentiellement a 1’état de
bicarbonate. Si ’eau nécessite également un adoucissement partiel par décarbonatation a la
chaux, I’élévation du pH entrainera la précipitation du fer dissous, suivant les réactions ci-

contre(Memotec ; 2006).

Fe?* + Ca(OH), = Ca®* + Fe(OH)s

2 Fe(OH) + H,O + % 02 > 2 Fe(OH)s
- v

Les traiteurs d’eau ont intensifié leurs recherches pour I’élimination du fer dans 1’eau
distribuée en accord avec la directive européenne. Mais les traitements standards ne
permettent pas toujours de réduire la concentration de fer en dessous des limites requises.
L’AquaMandix, (2017), commercialisé par Euro chlore, est un minéral naturel concassé sans
additif, qui permet de les réduire en dessous du niveau guide maximum de0,2 mg/l. Les
méthodes les plus utilisés pour I’élimination du fer aujourd’hui est oxydation catalytique,
complétée par I’utilisation d’un médium filtrant catalytique efficace. Il en existe aujourd’hui
deux utilisables pour 1’élimination du fer, et L’AquaMandix, (2017),une régénération en
continu ou intermittente avec du permanganate de potassium, I’aménagement d’un dispositif
de stockage et d’une installation de dosage pour le permanganate de potassium, et surtout un
contréle et une maintenance importants.

L’AquaMandix,(2017),ne nécessite qu’un remplacement partiel du media filtrant, aucun autre
produit chimique que la chloration, et surtout aucune maintenance. Sa mise en ceuvre est
simple et s’opére par un simple remplissage du dioxyde de manganése sur la surface du filtre
a sable suivi d’un lavage a contre-courant jusqu’a ce que les matériaux soient mélangés. Une

fois le dioxyde de manganése bien mélangé au sable, I’eau passant a travers le filtre entrera en

contact avec le dioxyde de manganése éliminant ainsi le fer, le temps de contact étant bien
entendu un facteur important du traitement.

L’AquaMandix, (2017)présente de nombreux avantages pour éliminer le fer et le manganése
par rapport aux procédés de traitement conventionnels : démarrage instantané, facilité de

contréle du dosage d’oxydant, insensibilité a la présence potentielle de micropolluants.

1.3.4.2 Manganeése

a-Présence deManganése dans I’eau
Elément chimique métallique, blanc argenté, de symbole Mn?*il existe & I’état soluble dans les
eaux, mais une fois collecté il s’oxyde rapidement, précipite de la solution échantillonnée ou
s’adsorbe sur les parois du récipient. C’est un oligo-élément indispensable ; on le trouve dans
tous les tissus. Il catalyse les réactions d’oxydoréduction et la phosphorylation et favorise
aussi I’hydrolyse des esters d’acides aminés et des peptides car il est indispensable au
métabolisme des lipides ; il stimule la synthése du cholestérol(Belabedet al.,2010).
On le trouve dans la nature sous forme d’oxyde (pyrolusite, braunite, manganite), de sulfure,
oxyde de carbonate et de silicate.
A de faibles concentrations le manganése inhibe la photosynthése et la croissance du
phytoplancton. Les différents dérivés du manganése, y compris les dérivés organiques sont le
plus souvent transportés sur les matiéres en suspension dans 1’eau et les sédiments La
concentration moyenne de manganése fixée dans 1’eau potable est de 0,4 mg/l (OMS,2006)
En2017la réglementation européenne concernant la qualité des eaux destinées a la
consommation humaine donne pour limite de concentration maximale 0,05 mg/l pour le
manganese.
Sa présence dans les approvisionnements d’eau est indésirable pour plusieurs raisons.

e A des concentrations supérieures il donne mauvais godt aux boissons.

e Comme le fer, il peut causer des problemes dans les réseaux de distribution en y

favorisant la croissance de microorganismes.
e Le manganese peut former dans la tuyauterie des dépdts qui peuvent seprésenter sous
forme de précipité noir.

Les différentes formes du manganése dans 1’eau sontprésentées dans le diagramme E-pH de
Pourbaix(figure 13)(HSDB, 2007 ; INERIS, 2007).Le manganése est présent, en quantité
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moindre que le fer, dans les roches. Son origine dans 1’eau provient essentiellement de la
dissolution des roches, et d’éventuels rejets industriels.

Chimiquement analogue au fer, le manganése est trés réactif. Il est corrodé a ’airhumide et se
dissout dans les acides.Les états d’oxydation du manganeése les plus connus sont +2, +3, +4,
+6 et +7, bienque tous les états entrent +1 et +7 soient observés. Le manganése est tres stable
au pH des eauxnaturelles. Sans ajout d’oxydant, il est peu probable que 1’ion Mn%'se

transforme en MnO2.
En effet, au pH basique il se transforme sous forme carbonatée (MnCO3) insoluble dont

I’oxydation en MnO2 est trés difficile voire impossible. Le manganese peut étre obtenu par
réduction des oxydes ou par électrolyse. L’ion Mn?*étant stable dans I’eau, une simple
aération est insuffisante pour oxyder le manganése soluble de I’eau a potabilité méme si les
conditions steechiométriques sont respectées. C’est pourquoi I’injection d’oxydants forts est

recommandée(Mexent,2012)

+ 1.6

Oxydation de I'eau

+ 1.2
- B

- a

E
VOLTS)

—8 Réduction de 'eau
(M}, = 10— S p

BN (OH), (s)
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Figurel3 : Diagramme E-pH, du systeme Eau-Manganése a 25°C D’aprés (Morgan-Tumm,
1964).

b-Prévention du risque lié¢ au Manganése

Tout comme le fer, le manganése ne présente pas de risques pour la santé humaine. Les
inconvénients sont identiques a ceux du fer : problémes organoleptiques (couleurs, godts),
taches sur le linge, et risque de développements bactériens.

L’introduction quotidienne de Mn dans I’0rganisme humain par I’eau est d’ordinairede 0,01
mg et dépasse trés rarement 1 mg et son élimination par le corps humain se faitpresque
exclusivement par le tractus gastro-intestinal et trés largement a travers la bile.L’élimination

par 'urine est trés faible et ne représentant que 0,1 & 3 % du total. Le manganése peut étre

toxique pour ’homme quand il est inhalé, et ce sont lestravailleurs exposés dans I’industrie du
manganeése qui sont particulierement touchés. De cefait, des normes ont été établies par la
communauté européenne de telle maniére & limiter letaux de manganése dans I’eau
domestique a 0,05mg/I(Belabedet al.,2010).
Les étres humains doivent satisfaire leurs besoins en manganese.

e Chez les adultes, une carence en manganése est caractérisée par une perte de poids et

des problemes de coagulation du sang (Erikson et al., 2007).
e Les quantités insuffisantes de manganése pourraient perturber la formation osseuse.
e Les manifestations provoquées par une exposition au manganese sont différentes selon

les organismes (Homme, animal et végétal)(Mexent,2012).

c-Technique d’élimination du Manganése des eaux de consommation

L’injection d’oxydants forts est recommandée pour une meilleure élimination du manganése.
Le manganése est trés stable au pH des eaux naturelles. Sans ajout d’oxydant, il est peu
probable que I’ion Mn*'se transforme en MnO2.

En effet, au pH basique il se transforme sous forme carbonatée (MnCO3) insoluble dont
I’oxydation en MnO2 est trés difficile voire impossible. Le manganese peut étre obtenu par
réduction des oxydes ou par électrolyse(Mexent, 2012).

Trois techniques envisagées pour 1’élimination du manganése :

“ Oxydation chimique par le permanganate de potassium
L’oxydation du manganése est réaliséepar un oxydant plus puissant, le permanganate de

potassium (KMnO,), parce que sa réaction d’oxydation avec I’air est lente.Le dioxyde de

manganese formé suivant la réaction ci-dessous est insoluble.

3 Mn* + 2 MnOs + 2 H;0 > 5MnO, + 4 H

Une partie de I’oxyde de manganése se fixe sur le sable, et sert ensuite commecatalyseur a la
réaction d’oxydation du manganése, ce qui permet de diminuer la dose de permanganate a
injecter. La dose de permanganate de potassium ne doit pas étre introduite en exces, car cela

entrainerait la coloration rose de 1’eau.
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%+ Oxydation catalytique sur dioxyde de manganése naturel
Le dioxyde de manganése naturel est un produit agréé pour ’utilisation en traitement des
eaux destinées a la consommation humaine. Du chlore, injecté en amont du filtre, oxyde le
dioxyde de manganése en permanganate.
Le permanganate oxyde & son tour le manganése, et le dioxyde de manganése ainsi formé se

dépose sur le médian suivant la réaction ci-dessous.

2MnO; +3HCIO+50H = 2 MnOs + 3 CI + 4 H,O

« Démanganisation biologique
La présence de manganése dans 1’eau, associée a des conditions favorables a leur
développement (teneur en oxygene, pH, température de 1’eau, potentiel redox...), permet le
développement de bactéries spécifiques tirant leur énergie de la réaction d’oxydation du

manganese, ci-dessous.

Mn?* + %% O + HO = MnO2 + 2 H*

Les principales bactéries utilisant le manganése sont hétérotrophes, c'est-a-dire que leur
source de carbone est organique.

L’AquaMandix, (2017),commercialisé par Eurochlore, est un minéral naturel concassé sans
additif, qui permet de les réduire en dessous du niveau guide maximum du manganese.
L’AquaMandix, (2017),présente de nombreux avantages pour éliminer le fer et le manganése
par rapport aux procédés de traitement conventionnels : démarrage instantané, facilité de
controle du dosage d’oxydant, insensibilité a la présence potentielle de micropolluants.

10 % de dioxyde de manganese suffisent & éliminer une concentration de manganese dans
I’eau de 0,25 mg/l, 20 % pour une concentration jusqu’a 0,50 mg/l de Mn et 30 % pour une
concentration supérieure a 0,50 mg/1. Il peut étre utilisé jusqu’a 0,75 mg/l, les études menées
démontrant que le produit fonctionne d’autant mieux lorsque la concentration du manganése

est élevée (Guide des nouveautés techniques, 2017)

1.3.4.3Zinc

a-Présence de zinc dans I’eau

L'eau est polluée en zinc du fait de la présence de grandes quantités dans les eaux usées des
usines industrielles. Ces eaux usées ne sont pas traitées de facon satisfaisante. L'une des
conséquences est que les fleuves déposent des boues polluées en zinc sur leurs rives.

Le zinc peut aussi augmenter l'acidité de I’eau (Sedira, 2013).Le zinc se trouve
principalement sous forme divalente dans ’environnement. Saspéciation dans 1’eau est trés
complexe.

Dans I'eau la solubilité des chlorure et sulfate de zinc est importante, leur hydrolyse conduit a
une diminution du pH. En présence d'un exces d'hydrogénocarbonate, la solubilité du zinc est
controlée par la solubilité du carbonate qui est relativement soluble. D'importantes quantités
de zinc peuvent étre trouvées dans le sol. Le zinc soluble dans I'eau, quand il se trouve dans le
sol peut contaminer les eauxsouterraines(Alhamed, etBamufleh, 2009).

Pour l'eau destinée a la consommation humaine, en raison de problémes particuliers
susceptibles d'introduire une géne pour le consommateur (aspect, godt), I'OMS
(2006)recommande comme valeur limite pour le zinc 3 mg/l alors que 1’Algérie (JORA,
2011)et I'Union européenne recommandent comme valeur limite pourle Zn 5mg/I.

Comme d’autres métaux lourds, le zinc, représente un risque potentiel pour la santé humaine
et les écosystémes et poseen outre un probleme environnemental majeur. Persistants et
mobiles dans I’environnement, leur large utilisation dans le commerce et I’industrie augmente

leur possibilité d’accumulation dans 1’eau, le sol, la chaine trophique.

b-Prévention du risque lié au zinc

Le zinc peut étre un danger pour les enfants a naitre et les nouveau-nés. Quand la mérea
absorbé des concentrations importantes de zinc, les enfants peuvent y étre exposés par lesang
ou la consommation de lait(Sedira, 2013).

Le zinc sous forme métallique a une faible toxicité par inhalation et voie orale.

Certains composes du zinc (sous forme Zn®*) ont des effets délétéres. Des cas de mortalité
sont aussi reléves pour le chlorure de zinc (ZnCly,). Le zinc participe au maintien de 1’intégrité
dusystéme immunitaire. Mais des doses trop élevées de Zn®* peuvent entrainer unealtération

des réponses immunitaires (Pichard, 2005).
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c-Technique d’élimination du Zn des eaux de consommation

% Technique d’adsorption

Plusieurs supports adsorbants sont employés dans 1’élimination du zinc. L’utilisation de la
zéolite est un support parmi d’autre est utilisé dans 1’élimination du Zn contenu dans les eaux
usées industrielles, les différents facteurs qui peuvent influencer 1’élimination ont été étudier
(le pH, la concentration du Zn, le temps de contact...), I’étude a montré que I’efficacité
maximale d’élimination du zinc est de (92% a 96%), elle a été atteinte & un pH initial de 12,8
et un temps de contact de 30 minutes (Sreesaiet al., 2008).

Un autre support a base de phosphates de calcium a été utilisés pour 1’élimination du zinc des
eaux polluées, les supports ont été préparés par double décomposition, puis analysés par
différentes techniques. L’étude cinétique de la fixation a révélé que 1’équilibre est rapidement
atteint (Biyadi et al, 2005).

% Autres techniques d’élimination du zinc

D’autres techniques ont été¢ employées pour 1’élimination du zinc des eaux polluées telle que
la technique de précipitation, la technique des résines et changeuses d’ion et les techniques
d’oxydation puis filtration.

L’Elimination-du Zn est réalisé par-complexation-adsorption-en-utilisant-un-ligand-organique
(Benghenima, 2015).

Ou par coagulationfloculation en tenant compte de plusieurs paramétres qui ont une relation

avec |’optimisation d’élimination de ce métal (Larakeb, 2015).

1.4. Conclusion

La matiére organique dans les eaux de surface découle d’origines diverses et en toutes
circonstances, elle est une source de nombreuses complications relativement a la qualité de
I’eau.Cettecomplicationconstitue la majeure partie de la charge organique (soit 40 a 60%), les
substances humiques qui sont des macromolécules naturelles ayant la possibilité de dégrader
la qualité organoleptique des eaux et d’engendrer d’autres problémes liés essentiellement a la
formation de composés organohalogénés potentiellement toxiques. Des résultats obtenus
montrent que les substances humiques incluent dans leur structure des parties aliphatiques et

aromatiques. Les sites aromatiques peuvent représenter jusqu’a 30% du carbone organique et

sont reconnus comme étant la cause de la forte réactivité des substances humiques alors
queD’autres composés organiques aliphatiques ou aromatiques (phénols, acides benzoique,
salicylique, acides aminés, base azotés, cétones, acides oxalique,....) de faible poids
moléculaire, peuvent se retrouver a 1’état libre ou imbriqués dans des structures de polyméres
organiques. Parmi ces composés, certains présentent des structures similaires aux composants
structuraux des substances humiques. La caféine et I’histidine les deux polluants étudieront
dans ce travail de recherchesont des composés organiques hétérocycliquesqui se présentent
dans les eaux naturelles & de tres faibles concentrations, de quelques dizaines a quelques
centaines de nmole/l ,I'histidine est un acide aminé qui remplit des fonctions importantes dans
la structure et la fonction des protéines. Le noyau imidazole de I'histidine dispose d'un atome
d'azote pouvant capter un proton, avec un pKa proche de la neutralité. L'azote du cycle
imidazole des histidines peut également former des liaisons de coordination avec des ions
métalliques comme Zn**, Fe?*. Ces liaisons sont importantes pour la fixation de ces ions dans
des métalloprotéines, ou la complexassions du métal est requise pour l'activité de la protéine.
De méme, la caféine est une substance naturelle d'origine végétale utilisée pour ses propriétés
stimulantes sur le systtme nerveux. C’est un alcaloide appartenant a la famille des bases
puriques ou plus précisément des méthylxanthines.D’autre par les sels métalliques comme, le
fer, le Manganese, et le Zincon dépassantsles normes, peut étre des facteurs de pollution dans

les eaux de consommation.

29

30

Chapitre 1



Références bibliographiques Chapitre 1 Partie |

Références bibliographiques Chapitre 1 Partie |

Achour .S, Moussaoui.K.(1993).Effet De La Chloration Sur Quelques Types D eaux En
Algérie, Tribune De L’eau, 564, 31-34.

Achour.S(2001). Incidence des procédés de chloration, de floculation et d’adsorption sur
I’évolution de composés organiques et minéraux des eaux naturelles, Thése de doctorat,
Université de Tizi-ouzou.

Bacha.N (2013).Influence de paramétres réactionnels sur la stechiométrie sulfate
d’aluminium /substances aromatiques acides dans des eaux a minéralisation variable
,mémoire de magister, université de Biskra, Algérie .

Agbekodo . M.K.A. (1994). Elimination par nanofiltration des composés organiques d’une
eau de surface prétraitée, caractérisation du carbone organique dissous avant et apres
nanofiltration, Thése de doctorat, Université de Poitiers.

Alhamed, Y. A. Bamufleh, H. S. (2009).Sulfur removal from model diesel fuel using
granular activated carbon from date’s stones activates by ZnCl2, Faculty of
Engineering, Saudi Arabia. Fuel 88 (2009) 87-94

Belabed .B.E (2010)/a poliution par les métaux lourds dans la région d’Annaba « sources
de contamination des écosystémes aquatiques »These Doctorat en Sciences de la Mer
Option : Biologie et physiologie des organismes marinsUniversité Badji Mokhtar -
Annaba- Faculté des sciences.

Bellar.T.A, Lichtenberg.J.J (1974).Determining volatile organics at microgram — per —
litre levels by gas chromatography, J. Am. Water. Works.Assoc., 66, 739 — 744.

Benghenima. A (2015) Elimination des métaux lourds par complexation-adsorption en
utilisant un ligand organique, mémoire de magister, université Abou bekrbelkaid —
Tlemcen faculté des sciences département de chimie.

Biyadi. N, Bennani .Z.M et. Taitai .A(2005).Méthode d’élimination du cadmium et du zinc
des eaux polluées. Kenitra, Maroc,.

Bréchignac .F ,Deville-cavelin.G (2002). Fiche IRSN radionucléide du fer direction de
l’environnement et de [’intervention —service d’étude du comportement des
radionucléides dans les écosystémes.

Chabaud. M (2010) La Caféine Dossier réalisé par Marian Chabaud, Pharmacien
AMPD (antenne médical de prévention de dopage) Copyright 2010, France.

Christensen T.H, Kjeldsen P, Bjerg P.L, Jensen D.L, Christensen J.B, Baun A,
Albrechtsen H-J. & Heron G. (2001). Biogeochemistry of landfill leachate plumes.
Appl. Geochem., 16(7-8), 659- 718 .

CIRC, 2014Centre International de Recherche contre le Cancer Direction Santé
Environnement - Santé Publique France.

Di Benedetto. M (1997). Méthodes spectrométriques d’analyse et de caractérisation, Les
métaux lourds, Centre spin, Ecole des mines de Saint-Etienne.

Djeffal .L (2008) Elimination, par adsorption sur argile locale, des ions métalliques
contenus dans les eaux de rejet industriel de la région d’Annaba, mémoire de
magister,université badji- Mokhtar, Annaba faculté des sciences département de chimie.

Doré . M (1989), Chimie des oxydants et traitement des eaux, Ed. Lavoisier. Paris.

Erickson .K.M, thompson. K, Aschner. J, Aschner. M, 2007. Manganese neurotoxicity: a
focus on the neonatal. Pharmacology and Therapeutics, N°113, pp 369-377.

Eyheraguibel.B (2004), Caractérisation des substances humiques biomimétiques -Effets
sur les végétaux, Thése de Doctorat, INP Toulouse France.

Furst, P et Stehle, P (2004).« What Are the Essential Elements Needed for the
Determination of Amino Acid Requirements in Humans », Journal of Nutrition,
vol. 134, N° 6, S1565-S1558 p.

= Galapate. R.P, Bae. Au, Ito. K, Okada. M. (1999), Trihalomethane formation potential

prediction using some chemical functional groups and bulk parameters. Water. Res, 33,

2555-60.

Gendrault. S (2004). Etude d’un traitement combiné bio-physico-chimique pour la
décontamination des eaux polluées en atrazine, These de doctorat, INSA de
Lyon,France

Godin P. M, Feinberg. M. H, Ducauze .C. J, (1985) .Modelling of soil contamination by
airborne Lead and Cadmium a round several emission sources Environmental
pollution. 10, 97-114.

Masmoudi.T (2013).Etude de !’incidence de la présence simultanée de la cytosine et de la
caféine au cours de la chloration et de I’adsorption sur charbon actif des substances
humiques en eaux minéralisées, thése de magister université de Biskra, Algérie

Guide des nouveautés techniques (2017). Eliminer le fer et le manganése dans I’eau
potable : I’Aquamandix la revue [’eau, l'industrie, les nuisances, spécialisée dans le
domaine de I’eau propose chaque mois une information de haut niveau. Véritable revue
de référence, elle est trés introduite depuis plus de trente cing ans.

Gultteridge.A ,Thornton .J.M(2005 ). « Understanding nature's catalytic toolkit » Trends
in Biochemical Sciences, vol. 30, N° 11, novembre 2005, p. 622-629 .

Gilles .C ( 2006) Les acides aminés ,responsable éditorial du site Planet-Vie de 2004 a
2016

Hameed .B. H, Salman .J. M, Ahmad. A. L(2009) Adsorption isotherm and kinetic
modeling of 2,4-D pesticide on activated carbon derived from date stones. J. Hazard
Mater. 2009 Apr 15;163 (1)

HSDB (2003). Manganése Hazardous Substance Data Bank. National Library of
Medecine.

INERIS (2007). Manganese et ses dérivés. Fiche de données toxicologique et
environnementales des substances chimique. p 66.

John, T. Brosnan, (2000).« Glutamate, at the Interface between Amino Acid and
Carbohydrate Metabolism », Journal of Nutrition, vol. 130, N° 4S Supplement,avril
.S990-S988 p. ,2000

JORA. (2011), Journal officiel de la république algérienne n°34, Décret exécutif du 17
Rajab 1432 correspondant au 19 Juin.

Kim. S.H, Moon. B.H, Lee. H.I (2001), Effects of pH and dosage on pollutant removal
and floc structure during coagulation. Microchemical Journal., 68, 197-203.

Kopfler. F.C, Ringhand. H.P, Coleman. W.E, Meir. J.R. (1984), Reactionsof chlorinated
drinking water, with humic acid and in vivo, in “Water chlorination environmental
impact and health effects”, R.L JOLLEY Ed.(Lewis publishers, INC), 5, 161-173.

Koriko. M (2010), Extractions, caractérisations et réactivités chimiques des substances
humiques naturelles avec les phosphates de hahotoé-kpogamé. Conséquences sur leurs
propriétés photodégradantes”, Thése de doctorat de I’Institut National des universités
de Lomé (Togo) et I'Université Blaise Pascal de Clermont Ferrand (France).

Katoh. R (2007) "Absorption Spectra of Imidazolium lonic Liquids". Chemistry
Letters 36 (10): 1256-1257

Labanowski. J (2004), Matiére organique naturelle et anthropique : vers une meilleure
compréhension de sa réactivité et de sa caractérisation, These de doctorat de
['université de Limoges, France

Larakeb. M (2015) Elimination du zinc par adsorption et par coagulation-floculation,
thése doctorat LMDHydraulique .Université Mohamed Khider — Biskra Faculté des
Sciences et de la technologie Département : Génie civil et hydraulique

Legoff.FetBonnomet .V (2004) Devenir et comportement des métaux dans l'eau :
biodisponibilitée et modeles. Ministére de [’Ecologie et du Développement Durable

34

35



Références bibliographiques Chapitre 1 Partie |

Références bibliographiques Chapitre 1 Partie |

Direction de I’Eau 20, avenue de Ségur — 75302 PARIS 07 SP Convention de N° CV
03000081 — opération N° 2

Legube . B, xiong. F, Croue .J.P ,dore. M. (1990),Etude sur les acides fulviques extrait
d’eaux superficielles frangaises : Extraction, caractérisation et réactivit¢  avec le
chlore, Rev. Sci. Eau., 3,4, 399-424.

Memotec N° 12 (2007) Décret n° 2001-1220 du 20 Décembre 2001 et code de la santé
publique, relatifs aux eaux destinées a la consommation humaine.

Memotec  N°16 (2006)  entreprise de  technologie de  production  d’eau
potable).L élimination du fer et du manganése dans l'eau destinée a la consommation
humaineParis et Lyon www.gls.fr GLS.

Memotec N° 11 (2006)  (Entreprise de technologie —de  production  d’eau
potable),L élimination de I’ammonium dans [’eau potable.

Merlet. N (1986)Contribution a I’étude du mécanisme de formation de trihalométhanes et
des composés organohalogénés non volatils lors de la chloration de molécules modeles,
These de Doctorat Es Sciences Physiques, Université de Poitiers, N°426.

Mexent .Zue .Mve(2012 )Elimination des ions Mn (II) des solutions aqueuses par
adsorption sur des charbons actifs préparés a partir des coques de noix de noisette.
Mémoire de master. Université des Sciences et Ecole Normale Supérieure de
Techniques de MasukuGABON

Mohapatra. B.R, Harris. N, Nordin .R, mazumder . A (2006) ,purification and
characterization of a novel caffeine oxidase from alcaligenesspecies Water and
Watershed Research Program, Department of Biology, University of Victoria, Petch
Canada.

Nouacer. S, 2015 Application des tiges de dattes dans [’adsorption de métaux toxiques de
[’eau Thése En vue de I’obtention d’un Diplome de Doctorat-LMD en chimie analytique
et environnement université Badji Mokhtar — Annaba faculté des sciences département
de chimie.

OMS (2006), Organisation Mondiale de la SantéRapport sur la santé dans le monde,
Genéve

Pichard.M, Bisson .R, Diderich. C, Hulot. N, Houeix .G, Lacroix .J.P, Lefevre .S,
Leveque .H, Magaud. A, Morin .(2005). INERIS - Fiche de données toxicologiques et
environnementales des substances chimiques: Zinc et ses dérivés, Version N°2. p4-28.

Raisonnier . A (2004)Biochimie métabolique et Régulations C1, Université Pierre et
Marie Curie Composés azotés(alain.raisonnier@upmc.fr)

Rezeg .A, Achour. S (2004),Incidence des groupements fonctionnels acides dans les
mécanismes d'élimination de la matiere organique par coagulation-floculation,
Séminaire International "l'eau et le risque dans le contexte Saharien”, 19 au 23
Novembre, Université de Laghouat.

Richard. J. F. (2002). Caractérisation de substances humiques-like, comparaison avec des
substances humiques naturelles, Institut National Polytechnique.Toulouse. France.

Robert .M (1996) Le sol: interface dans I'environnement, ressources pour le
développement, éd. Masson, Paris.

Rodnina. M.V ,Beringer. M etWintermeyer. W (2008) How ribosomes make peptide
bonds, vol. 32.rends Biochem Sci. 2007 Jan;32(1):20-6. Epub 2006 Dec 8.

Sanjit.K (2010)., Kevin Gagnon, Abraham Clearfield, Charles Thompson, Jennifer Hartle,
Clayton Ericson et Chad Nelson, « Structural determination and characterization of
copper and zinc bis-glycinates with X-ray crystallography and mass spectrometry »,
Journal of Coordination Chemistry, vol. 63, n° 19, p. 3335-3347

Schulten.H.R, Leinweber.P (2000). New insights into organic-mineral particles:
composition, properties and models of molecular structure. Biology and Fertility of
Soils, 30, pp. 399-422.

Sedira. N (2013). Etude de I'adsorption des métaux lourds sur un charbon actif issu de
noyaux de dattes Magister En chimie physique et analytique Faculté des Sciences et De
Technologie Département de sciences de la matiére Université Mohamed Chérif
Massaadia Souk-Ahras

Sreesai .S, Sthiannopkao. S (2008). Utilization of zeolite industrial waste water for
removal of copper and zinc from copper brass pipe industrial waste water. Canadian
journal of civil engineering,

Takacs. M, Alberts. J. J etEgeberg .P. K (1999). "Characterization of natural organic
matter from eight norwegian surface waters : proton and copper binding." Environment
International 25(2/3): 315-323.

Tchangbedji .G, Kili .K.A, Savariaul. M.J, Lacout. J.L. (2003). Chemical and structural
characterization of natural phosphate of Hahotoé (Togo). Bull. Chim. Soc. Ethiop.,
17(2): 139-147.

Tchangbedji .G, Baba. G, Agbeko. K, Bailly .J.R, Lacout.J.L (2005). Monitoring of
natural phosphate dissolution during composting process. Phys. Chem. News., 23, pp :
124-127.

Thurman .E.M. et Malcolm R.L. (1981). Preparative isolation of aquatic humic
substances. Environ.Sci. Technol., 15(4), 463-466.

Thurman E.M., malcolmR.L. (1983)Structural study of humic substances: New
approaches and methods, In “Aquatic and terrestrial humic materials”- Ed. by
christmanr.f. and gjessinge.t. Ann Arbor Science Publishers, chap. 1, 1-23.

Thurman.E. M (1985) Developments in biogeochemistry: Organic geochemistry of
natural waters- Ed. by Nijhoff M., Dr W. Junk Publishers, Dordrecht.

Tipping . E (2002). Cation binding by humic substances, environmental chemistry series,
Cambridge, Cambridge university press, 434 p.

Weber .W.J. et Huang. Q. (2003). Inclusion of persistent organic pollutants in
humification processes : Direct chemical incorporation of phenanthrene via oxidative
coupling. Environ. Sci. Technol., 37(18), 4221-4227.

William .R.C (2011). Des niveaux anormaux de caféine dans I'eau indiquent une
contamination par I'étre humain Attaché de presse - Recherche scientifique Université
de Montréal.

Zafiriou O.C., Joussot-Dubien J., Zepp R.G., Zika R.G. (1984). Photochemistry of
natural waters. Environmental Science and Technology, 18, 358-371.Américan
chemical society.

36

37



Chapitre 2 :

Théorie du procédé d’adsorption de la

matiere organique

Partiel

Théorie du procédé d’adsorption de la matiére organique Chapitre 2

2.1. Introduction

La technologie de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les
plus importantes. Elle est largement utilisée pour la séparation et la purification des gaz et des
liquides dans des domaines trés variés, allant des industries pétroliéres, pétrochimiques et
chimiques, aux applications environnementales et pharmaceutiques(Sunet Meunier 2003).
C’est ainsi que, 1’¢limination des polluants organiques dans les solutions aqueuses par
adsorption a fait ’objet d’un grand nombre de travaux (Johnson et al.,2001). Donc,
’adsorption des molécules organiques, simples et /ou complexes, sur charbon actif est une
technique de traitement efficace. Cependant, les applications de cette technique se limitent au
traitement de solutions trés diluées en raison de la capacité d’adsorption limitée des
adsorbants et de leur colt. De plus, cette technique ne fait que déplacer la pollution de 1’état
liquide a I’état solide. Cette technique, non destructive, nécessite des opérations postérieures
onéreuses de régénération et de traitement des déchets solides (Bouaziz,2014).

Alors, le principal objectif est de donner un apergu général sur le procédé d’adsorption de
lamatiere organique par le charbon actif en poudre ou en grain, ainsi que les travaux réalisés

par ce procédé.

2.2. Définition

Plusieurs définitions ont été données par divers auteurs, les plus usuels parmi celles-ci sont:

e L'adsorption est un phénoméne d'interface, pouvant se manifester entre un solide et ungaz
ou entre un solide et un liquide (Edeline, 1992).

e L'adsorption peut aussi étre définie comme étant une opération physique de séparation
des mélanges, celle-ci permet une élimination d’une substance par une autre de la
phasegazeuse ou liquide, dans laquelle elle se trouve (Jelly et al,.1997).Le solide est
appelé adsorbant et la substance qui s’adsorbe est I’adsorbat qui est appeléeplus
couramment soluté afin d’éviter toute confusion avec 1’adsorbant (Yahiaoui, 2010).

e L’adsorption, dans la majorité des cas, est un processus exothermique qui se produit donc
avec un dégagement de chaleur, ce qui peut conduire a un échauffement du solide et a

une réduction des quantités adsorbées (Koller, 2001).
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2.3. Types d’adsorption

La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d'énergie dégagée lors de larétention
d'unemolécule a la surface d'un solide permettent de distinguer deux typesd'adsorption :
adsorption physique et adsorption chimique (Rachidi.,1994;El Azzouzi, 1999 ; Mechrafi,
2002).

2.3.1. Adsorption physique

L’adsorption physique est un phénomeéne spontané (Meljac 2004)toujours exothermique ; le
déplacement de I’équilibre (dans le sens de I’adsorption) est favorisé aux basses températures.
Les forces d’interaction mises en jeu sont de 1’ordre de 30 a 40 kJ/mol; ce sont des forces de
types Van der Waals, des forces polaires résultant d’un champ électrique a la surface de
I’adsorbant ou des liaisons hydrogéne dues a la présence de certains groupements a la surface.
Ce phénomeéne contr6lé par la diffusion des molécules atteint son équilibre rapidement
(quelques secondes a quelques minutes) mais peut se prolonger sur des temps tres longs pour
les adsorbants microporeux en raison du ralentissement de la diffusion de 1’adsorbat dans ses
structures de dimensions voisines du diamétre des molécules de 1’adsorbant.Dans ce type ces
interactions sont peu spécifiques et réversibles et la désorption peut étre totale. L’adsorption

physique est rapide et généralement limitée par les phénoménes de diffusion (Chawki, 2014).

2.3.2. Adsorption chimique ou chimisorption

L’adsorption chimique ou chimisorption ou encore adsorption activée résulte d’une
interactionchimique qui se traduit par un transfert d’électrons entre le solide et ’adsorbat. 11
y’a alors formation d’un composé chimique a la surface de 1’adsorbant. Ce type d’adsorption
se développe a haute température et met en jeu une enthalpie de transformation élevée. La
chimisorption est en réalité beaucoup plus proche d’une réaction chimique. Les molécules
adsorbées chimiquement sont fortement liées au solide par des forces d’interaction variant
entre 80 et 800 kJ/mol(Meljac, 2004).La figure 14présente un diagramme énergétique du
procédé d’adsorption.

Signalant que, I’adsorption physique peut avoir lieu en monocouche ou en multicouches alors
que I’adsorption chimique est uniquement mono-moléculaire car la présence des liaisons de

valence entre I’adsorbat et I’adsorbant exclut la possibilité de couches multimoléculaires.

'y

chimisoprtion

 J

Distance entre la molécule du
soluté et le solide
physisoprtion

Figurel4 : Diagramme énergétique de I’adsorption(Meljac, 2004)

Le tableau2regroupe quelques criteres de distinction entre I'adsorption physique et chimique.

Tableau2:Distinction entre ’adsorption physique et chimique (Elabed, 2007)

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Energie d’adsorption 5al10Kcal/mol 20a100Kcal /mol
Température de processus Inferieure a la température Elevée

d’ébullition de 1’adsorbat

Nature de liaison Physique(Vander Waals) Chimique

La désorption Plus au moins parfaite Difficile

Energie d’activation Non appréciable Peut étre mis en jeu

La cinétiques Tres rapide Lente

Dans le cas d'un adsorbat liquide et un adsorbant solide, la nature des interactions adsorbat-
adsorbant dépend éventuellement de plusieurs facteurs physicochimiques (Jansen 1995,
Teo, 2006 ; Sidik2002).
Les propriétés de [1’adsorbat : pH, température et le potentiel électrique
d'oxydoréductionexprimé en mV qui résulte du transfert d'électrons d'un donneur a un
récepteur.
e La nature chimique des molécules de 1’adsorbat, leurs formes, leurs concentrations et
leurs poids moléculaires.
e Les caractéristiques structurelles du solide (adsorbant) comme la porosité, la surface
spécifique, le degré de gonflement et la taille des particules absorbantes.
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e La nature de charges électrostatiques des molécules du soluté (adsorbat) et des sites
actifs du solide adsorbant.

e Lapolarité des molécules de soluté et du site de liaison de la matrice solide.

e Le temps de contact adsorbat-adsorbant.

e Lavitesse d'agitation.

e Le ratio solide / liquide.

2.4. Cinétique et isothermes d'adsorption

2.4.1. Cinétique d'adsorption

Par définition, la cinétique d'adsorption exprime I'évolution du processus d'adsorption des

contaminants sur la surface absorbante en fonction du temps. Donc, la connaissance de la

cinétique d’adsorption dans des opérations fondées surles phénoménes d’adsorption présente

un intérét pratique considérable pour la mise enceuvre optimale d’un adsorbant ainsi que pour

connaitre les facteurs qu’il fautoptimiser pour fabriquer ou améliorer un adsorbant conduisant

a la cinétique la plusrapide que possible (Sun et Meunter, 2003 ; Boparai, €t al., 2011 ;

Ichrak, 2017).

En effet, un bon adsorbant ne devrait pas seulement avoir une bonne capacitéd'adsorption,

mais aussi une bonne vitesse d'adsorption Jansen(1995). Au cours de I’adsorption d’une

espece sur un solide, le transfert de matiére a lieu de la phase fluide vers les sites actifs de

I’adsorbant, ce processus s’opére en trois étapes (Figure 15),(Gileset al.,1960 ;.Cecenet al

2011, 2015,Royet al., 2015,Ichrak, 2017) :

= Diffusion externe ou la diffusion de film ou la solution est transférée sur la surface

extérieure de I'adsorbant & travers la couche limite extérieure. Cette étape est relativement
rapide.

= Diffusion des molécules du contaminant de la surface extérieure vers l'intérieur de
I'adsorbant, des macropores jusqu'aux micropores (diffusion intraparticulaire): c'est une
étape lente et dure plus longtemps que I'étape précédente. Elle est souvent considérée
comme I'étape limitant de I'adsorption.

= L'adsorption proprement dite des molécules de contaminant sur la surface absorbante et
dans les pores de I’adsorbant. C'est la ou s'établissent les liaisons d'interaction adsorbat-

adsorbant. Normalement, cette étape est plus rapide que les deux étapes précédentes.

thupe 1: Erape 3t Frape 3:
Trwosfers de musse sur bn sueface Diffusion dams les pores Adsarption des contumiannis
ahorbante s Im surface des pore

Awdecubes dim

Figure 15: Les étapes d'adsorption liquide /solide(cité par Ichrak, 2017)

La cinétique d'adsorption d'un matériau peut étre modélisée. A cet effet, la littérature rapporte
un certain nombre de modeles cinétiques d'adsorption dépendants de la nature et de la

complexité du matériau adsorbant. Trois modeles peuvent se présenter(lchrak, 2017)

2.4.2. Modeles cinétiques d'adsorption

Auparavant, plusieurs chercheurs ont eu recours a différents modeles cinétiques afin de
prévoir le ou les mécanisme(s) impliqué(s) dans le processus d'adsorption (adsorption a la
surface, adsorption par réactions chimiques ou/et par mécanisme de diffusion) et I'étape
limitante de ce processus (Salvi et al., 2012).Les modéles cinétiques les plus couramment
utilisés sont ceux du pseudo-premier ordre (modele Lagrangien) (Sidiket al., 2002), du
pseudo deuxiéme ordre¢Rupper et al.,2010)et ceux issus du modéle de diffusion (Sannigrahi
etal., 2005)

< Modele cinétique du pseudo-premier ordre (modéle Lagrangien)

Le modéle (Lagergren 1898)est établi en phase liquide, il n’est applicable que dans les
premiers temps du phénoméne d’adsorption. Ce modéle suppose que la vitesse de sorption est
proportionnelle a la différence entre la quantité de la matiére adsorbée a un instant t et la
quantité de la matiére adsorbée au moment de I'équilibre.

Ce modéle assume que l'adsorption physique est I'étape limitant dans le processus
d'adsorption étudié (adsorption a la surface externe de I'adsorbant par des liaisonsphysiques).
La sorption des molécules de la phase liquide a la phase solide estconsidérée éventuellement

comme un processus réversible ot un équilibre s'établit entreces deux phases. Autrement dit,
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tant que le systeme est loin de I'équilibre, la vitessed'adsorption est relativement rapide. Pour
ce modele, la cinétique d'adsorption estexprimée par I'équation suivante;(Sidiketal .,
2002 ,Ichrak,2017) :

do,

a4, - K1(Q.— Q)

Avec :
Qe: La capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g).
Q,: La capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g).

t: Temps de contact (min) K;: Constantes de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min-1)

La constante de vitesse d’adsorption (Kl) est donnée aprés intégration par 1’équation
suivante :

Kl-t
2,303

Les valeurs de kJ et ge sont obtenues respectivement a partir de la pente et de I'ordonnée a

log (qc —q) =log(q.) —

I'origine de la courbe log(ge-qt) en fonction du temps (t)(Ozcan, et al.,2007).

D’aprés (Ichrak, 2017),Gerenteet coll. (2007), ont bien marqué que le modéle Lagrangien ne
s'avere pas tres efficace pourreprésenter les données cinétiques expérimentales sur toute la
durée d'adsorption, dansla plupart des cas (Gileset al., 1960 ;Unlii et al., 2006 ;Boparai et al.,
2011). En effet, tenant compte de sa forme logarithmique, cemodele est généralement
applicable uniquement pour la phase initiale d'adsorption (det=0at =te).

En effet, il a été rapporté que la courbe log (ge-gr) en fonction du temps (t)est linéaire
seulementpour les premiers minutes (Rytwo et al., 2003,Boparai et al., 2011,) Unautre
inconvénient de ce modele est que les valeurs théoriques et expérimentales de gene sont pas
toujours en bonne corrélation (Rytwo et al., 2003, Belaid et al., 2011). Ce modéle a été adopté
par plusieurschercheurs, mais dans la plupart des cas il ne représente pas aussi bien les
donnéesexpérimentales comparativement au modéle cinétique pseudo-second ordre (Dubinin
etal., 1947 ;Findon et al ., 1993 ;Azizian et al., 2004 ;Hasan et al., 2008).

% Modele cinétique du pseudo-second ordre (modéle de Ho et McKay)
Le modéle du pseudo-second ordre de Ho et McKay, décrit le phénomene d'adsorption

chimique (chimisorption) comme étant I'étape limitant du processus d'adsorption étudié

(Leyva-Ramos et al., 1997). Ce modéle est capable de représenter les données cinétiques
expérimentales sur toute la durée d'adsorption (Dubinin et al., 1947 ;Ho et al.,
2005 ;Boparaiet al., 2011).1l permet aussi de caractériser la cinétique d'adsorption en tenant
compte a la fois de la fixation rapide des molécules contaminantes sur les sites les plus
réactifs de I'adsorbant et de la fixation lente sur les sites a faible énergie (Do, 1989). Il est
exprimé par I'équation suivante :

&:
dt

Kz (Qe -Q)°
L’intégration de I’équation donne 1’équation suivante :

t 1 +1t
Q  K;Q.Z Qe

Qe: La capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g).

Q;: La capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g).

t : Temps de contact (min)

Les paramétres cinétiques du modele, notamment la constante de vitesse k; et la capacité
d’adsorption a I’équilibre Qe(mg/g), peuvent étre obtenues en représentant la droite :

t/ qt=f (t), ou 1/geest la pente de cette droite.

« Modele de diffusion intraparticulaire
Rappelant quel'adsorption est une combinaison dedeux phénomenes consécutifs : l'adsorption
sur la surface extérieure de l'adsorbant etl'adsorption au niveau des pores apres diffusion de
l'adsorbat. D’apres (Hall et al., (1966) ; Heidari et al., (2009) et Ichrak, (2017)queletaux
d'adsorption dans les matériaux adsorbants poreux est controlé par I'étape la pluslente (étape
limitant). Dans le cas ou la diffusion dans le réseau des poresd‘adsorbant est I'étape limitant
du processus d'adsorption, la diffusion intraparticulairepeut étre décrite par le modéle de

Wehbber et Morris selon I'équation suivante (Evans et al., 2002):

Qt = Kinc 2+ C;
Ou:
Qt : Quantité de la matiére adsorbée a un moment t exprimée en (mg/ g).
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kint est la constante de la diffusion intra-particulaire en (mg/g. min*?

). Cette constante est
obtenue par la pente de la portion linéairede la courbe.
Ci est l'ordonnée a l'origine (mg/g), il donne une information sur I'épaisseur de la couche

limite, et cet effet est proportionnel a I’augmentation de l'intersection Ci.

Selon Webber et Morris (1963), lorsque la diffusion intra-particulaire est impliquée dans le
procédé d'adsorption. C’est-a-dire, si la diffusion intra-particulaire est le mécanisme dominant
etl'étape limitant dans le processus d'adsorption, la courbe gt = f (t>°) sera une droite quipasse

par l'origine (C = 0) et I'équation aura la forme suivante :

Qt = Kint t2

Toutefois, si la courbe gt = f (t°°

) ne passe pas par l'origine, «C » sera différent de 0. Ceci
indique la présence de I'effet de la couche limite de diffusion (c'est-a-dire, l'adhérence a la
surfacedela diffusion externe et l'adsorbat a la surface externe de I'adsorbant). Ainsi, la
diffusion intra-particulaire n'est pas la seule étape limitant de I'adsorption et la vitesse
d'adsorption est contr6lée par un autre mécanisme(Evans et al., 2002, Sprynskyy et al.,2006
,Boparai et al., 2011).

Cependant, si les données présentent une multi-linéarité alors une combinaison de deux ou

plusieurs étapes influent sur ce processus (Kumar et al., 2010 ; Ouakouak, 2017).

D'apres certains chercheurs(Findon et al.,1993;Ho et al., 2000; Ho et al., 2005),trois portions
linéaires ont été identifiées ces portions représentent les différentes étapes d'adsorption qui
peuvent avoir lieu durant le processus d'adsorption.
= La premiere partie linéaire représente la phase rapide de 1'adsorption (I’adsorption sur
la surface externe de I'adsorbant), La deuxiéme portion refléte I'étape de 1’adsorption
graduelle traduite par la diffusion de la solution a l'intérieur des pores de I'adsorbant,
c'est la phase ou la diffusion intra-particulaire est I'étape qui contrble la vitesse
d’adsorption.
» Le plateau qui constitue la troisiéme portion de la courbe indique la derniére étape de

l'adsorption ou 1’équilibre de l'adsorption est atteint.

2.4.3. Facteurs influencant la cinétique d'adsorption
La vitesse d’adsorption est d’autant plus grande que (Chawki, 2014):
e La concentration du soluté est élevée,
e La granulométrie de I’adsorbant est faible,
e La surface spécifique de ’adsorbant est élevée,
o Lataille des molécules adsorbables est faible.
» Certains facteurs accélerent la cinétique de la diffusion extra-particulaire comme
I'agitation et la concentration du soluté.
» D’autres facteurs accélérent la diffusion intra-particulaire et la cinétique de fixation

comme la faible taille des particules et la grande affinité du soluté pour I’adsorbant.

2.4.4. Isothermes d'adsorption
Les isothermes d'adsorptiondécrits la relation entre la quantité adsorbée a I'équilibre (qe) et la
concentration sous laquelleelle a eu lieu (Ce), & une température donnée.
Les isothermes permettent de déterminer la capacité d'adsorption du solide pour un soluté
donné. Elles permettent donc de mettre en évidence si une purification est réalisable ou non.
Elles permettent également d'estimer approximativement la quantité de solide nécessaire pour
atteindre un rendement de traitement.
Les isothermes d'adsorption exigent que tous les équilibres réactionnels soient atteints et que
tous les paramétres expérimentaux d'adsorption soient maintenus constants(Crin et al., 2007).
La classification des isothermes d'adsorption la plus populaire est celle proposée par(Giles et
al., 1974).D'apres cette classification quatre principaux types d'isothermes peuvent étre
identifiés selon la forme initiale de la courbe d'isotherme : type C, type L, type H et type S
Figure 16, signalant que :

e Laforme C, dite de « partition constante »,

e Laforme L, dite de « Langmuir»,

e Laforme H, dite de « haute affinité »,

e Laforme S, dite « sigmoidale ».
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Figure 16 :Les principaux types d'isothermes d'adsorption apres(Giles et al., 1974, extrait de
Limousin et al., 2007).

Cette classification tient compte, entre autre, d’un certain nombre d’hypothéses (Giles et al

1974):

e Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique 1’existence
d’une compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté.
e Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface
dusolide diminue quand la quantité adsorbée augmente.
e L’orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les molécules
sontadsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.
Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se manifestent

d’une fagon notable dans le phénomene d’adsorption.

« Laclasse L
Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas. Ceci se traduit par une diminution des sites libres au cours de la
progression de l'adsorption. Ce phénomeéne se produit lorsque les forces d'attraction entre les
molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée lors de 1’adsorption horizontale
des molécules, ce qui minimise leur attraction latérale. Cette figure peut également apparaitre

quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre

le solvant et le soluté est faible. Sur ce, I'adsorption des molécules isolées est assez forte pour

rendre négligeable, les interactions latérales.

« Laclasse S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée vers le
haut. Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der
Waals, et se regroupent en Tlots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres. Ce
comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules du soluté sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et
d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant
(Belmouden, 2000).

« Laclasse H
La partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait importante
a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomeéne se produit lorsque
les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont trés fortes.
L'isotherme de classe H est aussi observée lors de I'adsorption de micelles ou de polymeéres

formées a partir des molécules de soluté (Belmouden, 2000)

« Laclasse C
Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution et
le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant au
cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de l'adsorption. Ce qui
implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté sont
capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n'avaient pas été ouverts

préalablement par le solvant (Belmouden, 2000).

2.4.5. Modélisation des équilibres isothermes d'adsorption
De nombreux modeles mathématiques permettant de représenter les isothermes ont

étédéveloppés. Ceux dont ’utilisation est la plus répandue sont les modeles de Langmuir et de
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Freundlich car leur expression mathématique est simple et ils permettent de
représentercorrectement les isothermes d’équilibre d’adsorption en phase aqueuse dans la
majorité descas(Brunauer,1943 ; D01989).

De méme, ils ne procurent pas une description détaillée des mécanismes de la
sorption(Yersin, 2004). Par contre, ils fournissent des informations sur les capacités de
fixation et les forces des liaisons établies entre les molécules d'adsorbat et le systéme
adsorbant. La différence entre ces deux modéles est liée au fait que le modelede Langmuir
suggére une adsorption dans un mode monocouche alors que Freundlichexprime une sorption
multicouche(Humphrey et Keller, 2001).

Les principales équations d'isothermes qui ont fait leurs preuves comme étant utiles pour

décrire des données d'adsorption sont présentés ci-dessous :

« Isotherme de Langmuir
L’isotherme de Langmuir constitue un moyen pratique pour étudier 1’adsorption sur une
surface. Il a considéré que 1’adsorption de molécules au contact d’une surface sur laquelle ils
peuvent s’adsorber aura les caractéristiques suivantes (Weber et al., 1991)
Il n’y a qu’un composé qui peut s’adsorber ;

e Les molécules sont adsorbées sur des sites identiques ;

e Les molécules sont adsorbées seulement en une seule couche ;

e [’adsorbant comporte un nombre déterminé et constant de sites d’adsorption ;

e Iln’yapas d’interactions entre les molécules adsorbées.

e L'équation de Langmuir est valable pour une adsorption en monocouche sur une

surface avec un nombre fini de site identique. Elle s’exprime par :

X bC.
1= m ™1 oc,
Oou
gm : Capacité maximale d'adsorption (mg/g).
b : constante d'équilibre d'adsorption dite constante de Langmuir (I/mg).
Ce : la concentration de soluté a I’équilibre (mg/1).
Pour obtenir les paramétres d'équilibre du modele de Langmuir (qm et b), on peut exploiter

I’équation de Langmuir sous la forme linaire est:

1 1 1 /1
)
9 dm dm b\C.

Les caractéristiques essentielles de I’isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées par une
constante adimensionnelle appelée facteur de séparation ou parametre d'équilibre, RL, défini
par(Weber et al., 1974)et repris parOzcan (2006).

RL=1/(1+b. CO)
CO la concentration initial de la soluté

Le tableau 3présenteles significatifs du paramétre de séparation RL

Tableau3 : Signification du facteur de séparation RL(Weber et al., 1974

Valeur de RL Type d’isotherme
RL>1 Défavorable
RL=1 Linéaire
O<RL<1 Favorable
RL=0 Irréversible

« Isotherme de Freundlich
Le deuxieme modele le plus utilisé est le modele de Freundlich dont I'équation est lasuivante
X 1
q= E =k. Ce/n

g = x/m : quantité de soluté adsorbée (x) par unité de masse adsorbant (m) a I’équilibre

Ce. : concentration de la substance restée en solution a I’équilibre.

kf et n sont deux coefficients dont la signification n'est pas immédiatement accessible,
indiquant simplement que kf dépend du nombre total des sites d'adsorption et que n est une

fonction de la distribution des énergies d'adsorption (Chawki, 2014).

En tragant Ln Q en fonction de Ln Ce, on obtient une droite de pente I/nf et d'ordonnée a
I'origine Ln Kf. 1l peut représenter des isothermes de type LI, Hl ou SI.
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Le modele de Freundlich représente une adsorption sur des surfaces ou les sites n'ont pas tous
la méme énergie d'adsorption. C'est-a-dire, il s'applique pour les surfaces adsorbants
hétérogenes et il exprime une adsorption physique en mode multicouche(Dambies et
al.,2001 ,Shi et al., 2014).

Enfin signalant que, la constante n (adimensionnelle) donne une indication sur ’intensité de
I’adsorption. Il est généralement admis que des faibles valeurs de n (0,1 < n < 0,5) sont
caractéristiques d’une bonne adsorption, alors que des valeurs plus élevées révélent une
adsorption modérée (0,5 < n < 1) ou faible (n > 1). La constante « n » est trés souvent
remplacé par « 1/n » ou facteur d’hétérogénéité. Il faut noter que si n (ou 1/n) tend vers 1,
I’isotherme devient linéaire donc de type C.(Hamdaoui et Naffrechoux, 2007 ; Al
mardini2008 ).

2.5. Principaux adsorbants mis en ceuvre
Généralement, les adsorbants permettent de réaliser la séparation des composants d’un
mélangepar le biais de liaisons dont I’intensité varie selon la nature des molécules présentes
dans le mélange (Humphrey et al., 2001).
2.5.1. Caractére et propriétés d'un adsorbant
Tous les solides sont des adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants ayant une surface
spécifique suffisante (surface par unité de masse) peuvent avoir des intéréts pratiques. Les
adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques au-dela de 100 m?g,
atteignant méme quelques milliers de m2/g(Meunier, 2003).
La plus grande partie de la surface adsorbant est située dans les pores, certaines molécules ne
peuvent étre adsorbées par des pores trop petits par rapport a leur grosseur. On définit selon la
nomenclature les différentes classes de pores suivantes :

e Macropores : dpore> 50 nm

e Mésopores : 2 nm <dpore< 50 nm

e Micropores : dpore< 2 nm
Les adsorbants industriels les plus courants sont : les charbons actifs, les zéolites, les gels de
silice et les alumines activées (Meunier 2003). Les principales caractéristiques de ces

adsorbants sont présentées dans le tableau 4.

Tableau4:Principales caractéristiques des adsorbants(Meunier 2003).

Taille des

adsorbants | spécifique | pores

Caractéristiques des | Surface Masse volumique

Porosité interne | apparente (kg/m3)

Adsorbants (m2/g) (nm)

Charbon actif 400 a 2000 1,0a4,0 0,4a0,8 300 a 600
Tamis moléculaires | 300 a 600 0,3a0,8 0,35a0,5 500 a 700
carbonés

zéolites 500 a 800 0,3a0,8 0,3a0/4 600 a 750
Gels de silice 600 a 800 2,0a5,0 0,4a0,5 700 a 800
Alumines activées 200 4 400 1,0a6,0 0,3a40,6 800 a4 950
Adsorbants a base de| 100a 700 4,0a20 0,420,6 400 a 700

polymere

Signalant que les adsorbants utilisés dans divers traitements doivent avoir les qualités
suivantes :

e Haute capacité d’adsorption.

o Grande efficacité pour adsorber des substances de faible concentration.

o Sélectivité élevée.

e Aptitude a étre facilement régénérés et utilisés de nouveau.

e Prix peu élevé.
Parmi ces adsorbants on s’intéressea la description des charbons actifs en grains et en poudre

qui font I’objectif de notre travail.

2.5.2. Charbons actifs

Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés industriellement.
On reconnait généralement que le charbon actif est un des adsorbants les plus efficaces pour
éliminer les contaminants organiques de l'eau. On rapporte des efficacités de 90 % pour
I'enlévement de la couleur, de la DBO et de la DCO (Genevieve, 2011). lls peuvent étre
obtenus a partir d’'un grand nombre de matériaux carbonés (bois, charbon, noix de coco,
résidus pétroliers, margine, etc), ces produits sont obtenus aprés carbonisation. Puis

qu’ilsn’ont pas une forte capacité d’adsorption car leur structure poreuse est limitée (surface
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spécifique 10 m?/g), d’oll la nécessité de Pactivation qui consiste & développer la structure
poreuse des matériaux(Yahiaoui, 2012). L’utilisation de sous-produits industriels s’inscrit
dans une démarche de développement durable et de valorisation des déchets (Kroue, 2010).
Les travaux réalisésmontrent que les charbons actifs sont des adsorbants a trés large spectre,
la plupart des molécules organiques se fixent a leur surface, les moins retenues étant les
molécules les plus polaires et celles linéaires, de tres faible masse molaire (alcools simples,
premiers acides organiques...). En revanche, les molécules peu polaires, génératrices de gofit
et d'odeur, et les molécules a haute masse molaire sont, pour des raisons différentes, bien
adsorbées sur les charbons (Meunier 2003, Bouziane, 2007).

Les charbons actifs sont disponibles sous deux formes : charbon actif en poudre (CAP) et le
charbon actif en grains (CAG).

+«+ Charbon actif en poudre
Les charbons actifs en poudre présentent une granulométrie inférieure a 100um avec
undiamétre moyen situé entre 15 et 25 um. IIs ont une large surface externe et une
faibleprofondeur de diffusion, ce qui engendre une vitesse d’adsorption trés rapide.ll est
généralement utilisé en combinaison avec un traitement clarificateurLe CAP est ajouté
continuellement avec I’eau a traiter avec des agents floculant(Achour etRezeg 2005,
Bouziane,2007 ; Ounoki, 2012).
Il est impossible de le régénérer lorsqu'il est récupéré en mélange avec les boues. L usage du
charbon actif en poudre demeure une technique trés répandue du traitement de I’eau
potable(Didier, 1997 ;Bouchemal, 2008 ; Lounnas2009).

%+ Charbon actif en grains

La forme granulaire du charbon est caractérisée par une taille des particules supérieure almm,
un faible diamétre des pores, une grande surface interne et une externe relativementfaible. Il
en résulte que les phénomeénes de diffusion a I’intérieur des pores prennent unegrande
importance dans le processus d’adsorption. Différentes techniques analytiques ont été
développées pour caractérisée le charbon actif.

Il est souvent utilisé sous forme de lit traversé par l'eau a traiter ; l'eau débarrassée
Progressivement de ses polluants rencontre des fractions de charbon actif de moins en moins
saturées et donc de plus en plus active (Ayele et al., 1993 ;Khirani, 2007; Al Madrani,
2008 ;Chawki 2014).

2.5.2.1. Production du charbon actif
La production du charbon actif est effectuée par la transformation de la matiere premiére
(bois, coques de fruits (noix de coco), noyaux de fruits, bambous, charbon, lignite, tourbe et

résidus pétroliers) au moyen de deux étapes : la carbonisation et ’activation.

« La carbonisation (pyrolyse)
La carbonisation est la décomposition thermique d’un matériau organique sous vide ou sous
atmosphere inerte a des températures comprises entre 400 et 1000°C. Les hétéroatomes
(oxygene et hydrogene) sont ¢liminés sous 1’effet de la chaleur et le matériau devient plus
riche en carbone. Les atomes de carbone restants se regroupent en feuillets aromatiques
possédant une certaine structure planaire. Ces feuillets s’arrangent ensuite d’une manicre
irréguliére laissant ainsi des interstices entre eux. Ces interstices donnent naissance a une

porosité primaire du produit carbonisé (Slasli 2002).

« L’Activation (Fernandez 2002 ; Bounour2009)
L’activationconsiste adévelopper la structure poreuse et créer les fonctions de surfaces
généralementoxydées qui sont & [Dorigine des interactions entre le solide et les
moléculesadsorbées. L’activation physique permet de développer les pores existantset d’en
créerd’autres. L’activation consiste a augmenter son pouvoir adsorbant, notamment en
éliminant les goudrons qui obstruent les pores

11 existe deux procédés d’activation, I’activation physique et I’activation chimique.

» L’activation physique permet de développer les pores existants et d’en créer d’autres.
Elle est réalisée entre 800°C et 1000°C en présence d’un gaz faiblement oxydant (air),
de vapeur d’eau, de CO», ou encore d’un mélange de ces gaz.

» L’activation chimique consiste a imprégner le matériau de départ avec une solution
concentrée d’agent trés oxydant et/ou déshydratant (acide phosphorique, chlorure de
zinc...). Le matériau subit ensuite une pyrolyse entre 400°C et800°C a I’abri de I’air,
puis est lavée et séché. Le charbon actif est ainsi obtenu en une seule étape. C’est le
degré d’imprégnation du matériau en matiere oxydante qui définit la structure poreuse

finale.
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2.5.2.2. Texture du charbon actif

La structure du charbon peut étre vue comme un assemblage aléatoire de feuillets plans
constitues par des polycycles aromatiques (encore appelés feuillets de Graphene). L’espace
libre entre ces feuillets constitue la porosité du charbon (Fernandez, 2002). La structure d’un
charbon est donc caractérisée par son volume poreux, la taille et la forme de ses pores. C’est
ce qui est a I’origine de sa surface spécifique. Ces propriétés sont principalement développées
lors de I’étape d’activation du charbon actif. La distribution de taille de pores trés variée,
incluant a la fois des micropores (de diametre @p< 2 nm), des mesopores (2<@p<50 nm) et
des macropores (@p>50 nm)(Fernandez, 2002).La figure 17 présentela structure schématique

du charbon actif.

Figurel7:Structure chimique du charbon actif et représentation schématique de sa structure.
(Gueye et al., 2011)

Les macropores, les mésopores et les micropores sont définis par :

Les macrospores : sont essentiellement ouvertes vers 1’extérieur et leur contribution a
lasurface spécifique est faible. Ils participent donc peu a 1’adsorption.

Les mésopores : constituent des intermédiaires entre les macros et les micropores, ils ont
donc une influencesurtout au niveau de la cinétique de I’adsorption. Les micropores
constituent 60 a 90 % de lasurface spécifique et jouent ainsi un réle primordial dans
I’adsorption.

Les microporeux : qui jouent un role majeur dans I’adsorption non spécifique.

2.5.2.3. Structure chimique du charbon actif

Bien que le carbone soit 1’élément majoritaire du charbon actif, d’autres composés (oxygene,
hydrogéne, soufre, azote, minéraux, ...) sont aussi présents et influent fortement sur
lespropriétés d’adsorption du charbon actif. Elles se situent en général en périphérie des
molécules de graphéne. Dans 1’eau, un charbon actif va alors développer en surface une
charge qui va dépendre de ces fonctions de surface, mais aussi des molécules présentes dans
la solution. Le role joué par I’hétérogénéité et la diversité de la chimie desurface des charbons
actifs devient encore plus complexe lorsqu’est pris en compte le pH de la solution aqueuse de
polluant (Dabrowski et coll., 2005 ;Krou2010).Par ailleurs le charbon actif peut avoir un
caractére acide ou basique.

La figurel8 indique groupe de surface du charbon actif d’aprés(Le pape 2003).

carboxvle

lactone

phénol

anhydride

—
—
—_—
— carbonyle
_—
—_——

éther

quinone

Figure 18:Groupes de surface du charbon actif (Le Pape, 2003)

2.5.2.4. Caractére acide ou basique d’un charbon actif
Une charge négative en surface du charbon résulte de la présence de
groupementscarboxyliques (R-COOH), phénoliques (R-OH), carbonyles (R-C=0). Ces

fonctionsdonnent au charbon un caractére acide et des propriétés hydrophiles (Bansal, 1988).
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Les groupements carboxyliques et lactoniques ont tendance a polariser la surface, diminuant
I'adsorption de composés organiques non polaires en solution aqueuse(Franz et coll., 2000 ;
Li et coll., 2002 ;Daifullahet Coll., 2003 ;Nevskaiaet Coll., 2004 ; Alvarez Et Coll.,
2005 ;Villacanaset Coll., 2006 Kroue, 2010).

D’autre surface se charge positivement en milieu acide pour des raisonsencore incertaines. Ce
phénoméne est associé a la présence des régions riches en électrons n des cycles aromatiques
des couches de graphene, d’autres a la présence decomplexes oxygénés de type hétérocycles
(pyrone ou chroméne). Ces sites riches en électrons’agiraient comme des bases de Lewis en
acceptant des protons (Moreno-Castilla, 2004).11 semblerait aussi que le caractere basique de
certains charbons serait di a la chimisorption du dioxygene sur la surface formant alors un
peroxyde (O,%). Les peroxydes en surface constituent ainsi des sites actifs basiques (Nimali,
1996 ; Manole, 2007).

2.6. Domaine d’utilisation du charbon actif
Les charbons actifs sont utilisés dans plusieurs domaines (Bouziane, 2007)

e Le traitement des eaux potables ou des eaux industrielles qui sont produites apartir des
eaux de surface. Le charbon actif fixe alors les composés organiques dissous qui n'ont
pas été éliminés par autoépuration (ou élimination biologique naturelle). Nous citons
en exemple les substances qui donnent le godt et la saveur a I'eau.

e Ces adsorbants retiennent également certains métaux lourds a I'état de traces.

e Le traitement tertiaire des eaux résiduaires ou industrielles. Dans ce cas le charbon
actif peut étre considéré comme un complément au traité biologique.

e Le traitement des eaux résiduaires industrielles : ce traitement est employé lorsque
I'utilisation des techniques biologiques n'est pas permise. Le but du charbon actif est
donc d’éliminer les composés toxiques non biodégradables.

e La purification industrielle des produits pharmaceutiques, chimiques ou alimentaires
(sucre, huiles végétales...).

e L’action catalytique en tant que support de catalyseur : Le charbon exerce un effet
catalytique lors de la réaction d'oxydation de I'eau par lechlore libre :

e Cly+H,0(C.P.A) — 2HCI +§o2

e Ainsi, on effectue la décoloration d'une eau ayant subi un traitement de chloration par

exces

e Ladéshumidification et la désodorisation de I'air;
e Larécupération des solvants volatils et de I'alcool dans le processus de fermentation.
e Ladécoloration des liquides.

e Lachromatographie.

Il est important de noter que dans les stations de production des eaux potable, le charbon actif
en poudre (CAP) est injecté directement dans 1’étape de la coagulation-floculation. Donc, sa
mise en ceuvre ne nécessite qu’un investissement assez faible puisqu’elle ne bouleverse pas la
conception des installations déja existantes. L’utilisation du CAP améliore le gott et I’odeur de
I’eau. C’est aussi un adjuvant de floculation.

le charbon actif granulés (CAG) est réalisée sur des filtres, en traitement tertiaire, pour piéger
une pollution spécifique ayant traversé les traitements antérieurs. La combinaison du charbon
actif avec 1’ozone s’avére actuellement le meilleur procédé en nature d’affinage (Mouchet,

1991).

2.7Travaux réalisés sur I’élimination des composés organiques

2.7.1 Composés organiques complexes (Substances Humiques)

Les résultats obtenus par Fiessinger, (1980)a montré que 1’utilisation d’un lit filtrant en
charbon actif en grain, en traitement tertiaire, résulte d’une diminution de la charge organique
des eaux de surface exprimée en COT de 40 & 80% Concernant les substances
humiques,(Lemarchand, 1981)a prouvé qu’elles sont bien éliminées sur le charbon actif &
condition qu’il soit macroporeux et le pH semble avoir un r6le important en favorisant la
fixation de la forme la moins soluble du composé

Les travaux qui ont été effectués par Daifullah et al., (2004), Yahiaoui (2010) et Amimeur et
al., (2012) semblent s'entendre sur le fait que le charbon actif en poudre (CAP) ou en grain
(CAG) est efficace pour la rétention de la matiére organique de type humique présente
naturellement dans des eaux naturelles et méme en solutions synthétiques, le rendement
d’¢élimination peut atteindre les 90%.

Des études menés par Cornel, et al., (1986), Dastgheib et al., (2004), ont indiqué que, les
charges électroniques portées par les matiéres organiques induisent des forces d’attraction
avec le charbon si celui-ci est chargé de signe opposé. Soit des forces de répulsions, si les

charges sont de méme signe a un pH neutre. De ce fait, ils ont prouvé que les macromolécules
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de la matiére organique sont chargées négativement et seront donc préférentiellement attirées
sur un charbon charge positivement.

A travers les résultats obtenus par Khirani (2007), plus la concentration initiale en composés
organiques est importante plus la capacité de rétention par le charbon actif en poudre est
faible. De plus il a aussi montré qu’une diminution du pH favorise I’augmentation de la
capacité d’adsorption de composés organiques aromatiques testés sur charbon actif en poudre.
Le taux de rétention peut étre multiplié par 5 ou 6 pour de trés faibles acidités.

Les travaux réalisés par Guergazi et al., (2012),Guergazi et Masmoudi (2014)ont montrés
que, la présence d’une concentration fixe de 5 mg/L de la cytosine ou bien de la caféine la
rétention des substances humiques par le charbon actif en poudre et en grain est remarquable
aussi bien en eau distillée qu’en eaux minéralisées. Les rendements augmentent avec le temps
d’agitation des solutions aqueuses et atteignent des valeurs maximales de 1’ordre de 61,83 a
97,02 %.

Ainsi que, la variation de la teneur initiale de la substance humique en présence de la caféine
ou de la cytosine dans 1’eau distillée et dans une eau minéralisée (eau de forage) a provoqué
une augmentation dans les pourcentages d'élimination des substances humiques quand la
teneur initiale en substances humiques augmente.

Masmoudi etal., (2014) ont pu conclure qu’en présence de la caféine, il y’a une augmentation
dans la capacité d’adsorption des substances humiques sur le charbon actif en poudre avec
I’augmentation de la teneur initiale en substances humiques.

Des travaux récents réalisés par Guergazi et al., (2013) ; Yahiaoui, (2015) ; Guergaziet
Hamzaoui, (2017)sur I’effet de la minéralisation sur 1’élimination des substances humiques
par charbon actif en poudre et en grains. Ces travaux, ont bien enregistré d’une part que, le
rendement d’élimination des substances humiques est en relation étroite avec la nature du
milieu et les complexes qui sont formés entre les substances humiques et les éléments
minéraux en présences. Ainsi que les caractéristiques physico-chimiques du milieu qui
affectent d'une maniére significative le rendement d'élimination des substances humiques.
D’autre part que, la minéralisation a une influence notable sur les rendements d’élimination
des substances humiques en présence de la matiére organique précitée, soit globalement soit
par le biais des éléments minéraux spécifiques

Les résultats obtenus par Hamzaoui et Guergazi(2015)enregistrent que la présence des
substances humiques provoque une diminution dans la capacité d’adsorption, qui varie de

4,57 & 36,84 % sur charbon actif en poudre et de 4,30 & 57,68 % sur charbon actif en grains

respectivement pour la tyrosine et de I’histidine. C’est & dire la présence des substances
humiques au cours de I’élimination de la tyrosine ou bien de I’histidine inhibe et/ou perturbe
le processus d’adsorption. Ainsi que la concentration constante des deux acides aminés
étudiés (tyrosine et I’histidine), montrent que les rendements d’élimination des composés
humiques sur charbon actif en poudre augmentent avec 1’augmentation de la masse des
substances humiques jusqu’a une teneur de 12 mg/ puis il subit une diminution.

Enfin, certains chercheurs (Bansal, 1988 ; Leon et coll., 1992 ; Manole, 2007) ont bien
suggéréque la charge négative en surface du charbon résulte de la présence de groupements
carboxyliques (Ar-COOH), phénoliques (Ar-OH), carbonyles (Ar-C=0). Ces fonctions
donnent au charbon un caractére acide et des propriétés hydrophiles. Les groupements
carboxyliques et lactoniques ont tendance a polariser la surface, diminuant I'adsorption de
composés organiques non polaires en solution aqueuse (Manole, 2007).

De méme, Dabrowski et coll., (2005), ainsi que Ayral,(2009)confirme que, I’adsorption est un
phénomeéne qui dépend non seulement de la nature physique et chimique de 1’adsorbant, mais
aussi de la nature de I’adsorbat (pKa, groupes fonctionnels présents, polarité, poids

moléculaire, taille) et de la solution (pH, force ionique, concentration en adsorbat).

2.7.2 Composées organiques hétérocycliques

Des travaux ont été publiés ces derniéres années sur 1’effet inhibiteurdes matieres organiques
naturelles sur 1’adsorption de micropolluant organique, notamment avec les
pesticides(atrazine). Les travaux de Li et al., (2002, 2003a, 2003b et 2003c)sont les plus
révélateurs.

Les travaux réalisés par Seghairi et Achour (2007)ont montré que le charbon actif en poudre
aboutit aux meilleurs résultats quant a I’élimination du phénol comparativement aux autres
adsorbants testés (bentonite brute et activée, I’alumine activée). Pour une dose de 100mg de
charbon actif, les rendements d’élimination du phénol ont atteint 79,69%.

Les résultats obtenus par Bouchemal (2008), travaillant sur 1’adsorption de la tyrosine sur
différents matériaux adsorbants, ont montré que la tyrosine est bien retenue sur le charbon
actif aussi bien sous forme de poudre que de granulés. Les rendements d’élimination peuvent
atteindre 80,88% pour le CAP et 66,27% pour le CAG pour un temps d’équilibre de 4heures.
L’¢élimination optimale est observée pour des pH acides (<a 6) et les rendements sont

améliorés lorsque le milieu de dilution est minéralisé (tableau5).
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Tableau 5 : Rendements d’élimination de la tyrosine dans différents milieux de
dilution(Bouchemal, 2008).

Rendements d’élimination (%)
Adsorbant Eau distillée Eau d’ifri Eau de Chetma
CAG 66,27 88,33 76,74
CAP 80,88 92,5 98,83

D’autre étude a bien enregistré que la tyrosine peut se fixer sur I’alumine activée avec des
rendements plus en moins bas (26,25 %). Mais, la minéralisation du milieu semble améliorer
nettement ces rendements est atteigne 61.0% (Bouchemal, 2008). Les rendements ont subi
une amélioration avec variation de la masse du charbon actif et ils sont excellents a des
concentrations moyennes allant de 8 & 10 mg/I.

Le charbon actif peut étre utilisé comme adjuvant au cours de la coagulation floculation afin
d’augmenter les rendements d’élimination de la matiére et au méme temps pour diminuer la
dose du coagulant introduite.

Cité par Ounoki et Achour (2012), différents travaux (Jaroniec et al., 1989 ;Dubinin et al.,
1991 ; Didier, 1997) ont confirmé que le mécanisme principal d’adsorption est de la
physisorption dans la microporosité des charbons actifs et que la capacité d’adsorption de
composés organiques est proportionnelle a la surface microporeuse du charbon actif.
Ounoki(2012) confirme que la phénylalanine est bien éliminée par le charbon actif en poudre
combiné au sulfate d’aluminium avec un rendement d’abattement qui atteint 90%. Nous
remarquons également que les rendements d’¢limination de la phénylalanine s’accroissent
progressivement avec les quantités du CAP introduites.

Les travaux Yaacoubi et Ayele (1999) sont réalisés sur la sorption de l'atrazine et du diuron
sur charbon actif en poudre en présence de tensioactifs, ions calcium et bichromate.

L’essai de modélisation, a indiqué que le temps d’équilibre pour ces deux pesticides (atrazine
et le diuron) sur charbon actif en poudre et en grains est de trois heures. lls ont bien enregistré
que, ces deux pesticides, sont des molécules peu solubles et contenant des cycles aromatiques,
ne sont pas ionisés a pH =5,5 et leur capacité d'adsorption est de 1,42 mmol/ g pour l'atrazine
et 1,72 mmol /g pour le diuron. La faible taille de ces pesticides diminue leur encombrement
stérique et ces molécules peuvent avoir accés a des pores de faible volume. Ils ont proposé

une hypothése que, le mécanisme mis en jeu soit de nature hydrophobe, par I'intermédiaire,

des interactions de type Van Der Waals et des liaisons hydrogene avec les fonctions de
surface du charbon actif en poudre d'une part, et des interactions de type n-nentre les noyaux
aromatiques grace a une affinité supplémentaire liée a la structure aromatique de I'adsorbant
et de I'adsorbat d'autre part.
Les travaux de Li et al., (2002)suggeére I’effet inhibiteur de la matiére organique naturelle sur
I’adsorption de micropolluant organique notamment avec les pesticides (atrazine). Ils ont
considéré qu’il y’a deux mécanismes principaux d’inhibition

» Une adsorption compétitive due aux fractions fortement adsorbables avec un effet sur

les paramétres de 1’isotherme d’adsorption, modélisable par la loi de Langmuir et
Freundlich.

» Un phénomeéne de blocage des pores, di aux fractions de hautes masses moléculaires

avec un effet visible sur la cinétique d’adsorption.
Les travaux réalisés par Ouakouak et Youcef (2010)ont montré que les composés organiques
azotés tels que les deux herbicides (diuron et I’atrazine) ont ét¢ bien éliminés et que les
rendements sont de ’ordre de 99,45%, pour le charbon actif en poudre et varient entre 67,11 &
98,9% pour le charbon actif en grains. Le temps d’équilibre est atteint aprés 2 heures pour le
diuron et apres 3 heures pour 1’atrazine. De méme, ces travaux ont montré que la capacité de
rétention des composés organiques azotés tels que les deux herbicides (diuron et ’atrazine)
par la bentonite, le kaolin et la goethite reste treés inférieure a celle obtenue par utilisation du
charbon actif et les mécanismes de fixation du diuron et de ’atrazine sur le charbon actif en
poudre dépendent du pH du milieu.
Les travaux effectués par Ayele et al., (1990);Khirani (2007); Guergazi et al.,(2013);
Masmoudi (2014) et Yahiaui (2015),ont montré que l'origine et la nature de la matiére
organique, la granulométrie et la distribution des pores des adsorbants ainsi que les
caractéristiques physico-chimiques du milieu affectent d'une maniére significative les
rendements d'élimination des composés organiques soit simple tels que la tyrosine et
I’histidine, ou complexes dans les substances humiques.
Les travaux exploités par Hecini et Achour(2016)avec les lois empiriques de Freundlich et de
Langmuir ont mis en évidence que I’adsorption de la phénylalanine est purement physique
mais pas pour le catéchol, alors ¢’est une adsorption spécifique. De plus ce dernier composé

réagirait mieux avec les especes hydrolysées solubles de I’aluminium.
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2.8Conclusion

Ce travail a permis de mettre en évidence que le charbon actif en poudre ou en grain utilisées
dans plusieurs travaux de recherches présentent un pouvoir adsorbant significatif vis-a-vis la
matiére organique. Nous avons eu la possibilité de définir le procédé d’adsorption ainsi que
ces mécanismes qui dépends essentiellement des conditions d’équilibre et la capacité
d’adsorption en se basant sur les isothermes d’adsorption. L’efficacité de ce procédé dépend
de la surface spécifique, la porosité et la polarité de I’adsorbant.

Nous avons pu résumer quelques travaux concernant 1’élimination de la matiére organique et
plus précisément les substances humiques ainsi que les acides aminés et les bases azotés par
adsorption sur charbon actif, sont rendements d’éliminations est appréciables. Ceci peut

enrichir notre travail expérimental et peut nous mener a des résultats plus précis
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3.1. Introduction

La recherche de solutions aux enjeux soulevéspar I'enlévement des composésorganiques
azotés des effluents superficiels est une préoccupation constante pour les différents
intervenants du domaine. La majeure partie de la clarification de I’eau se fait au niveau de
I’étapecoagulation- floculation, ce qui constitué un traitement fondamental pour une eau
destinée a la consommation. Cette opération peut devenir trés efficace vis-a-vis de
I’abattement de la matiére organique (substances humiques, acides aminés, ...) a condition de
se placer dans des conditions optimales (pH, type et dose du coagulant, nature de la matiére
organique a éliminer) souvent différentes a celles exigées par 1’élimination de la turbidité. La
nature des interactions entre la matiére organique et les coagulants a été expliquée par des
réactions de complexassions entre les matiéres a éliminer et les formes hydrolysées solubles
des métaux ou par des réactions de complexassions ou d’adsorption des matiéres organiques

C hapltre 3 sur des hydroxydes métalliques formés par I’hydrolyse (Achour et Guesbaya 2006).

Dans ce contexte 1’objectif principal de ce chapitre est dedonner des généralités sur les
techniques et les mécanismes de la coagulation floculation ainsi que nous présenterons

successivement les principaux travaux relatifs sur les composés organiques azotées (les acides

Théorie du P rocédé de la coagu lation aminés, les bases azotés) en solutions synthétiques en eau distillée et en eaux minéralisés.

ﬂOCUlatIOH de Ia ma‘“ére Orgar“que 3.2. Généralités sur la coagulation -floculation

3.2.1. Définition

La coagulation représente I’ensemble des phénoménes physico-chimiques visant a déstabiliser
une solution de particules tres petites de charge négative, appelées colloides (@ < 1 um), et
favoriser leur agglomération (Hernandez, 2006).

La coagulation a donc pour but principal de déstabiliser les fines particules en suspension
pour faciliter leur agglomération. Généralement caractérisé par 1’injection et la dispersion
rapide de produits chimiques. Ce procédé permet d’augmenter substantiellement 1’efficacité
des traitements secondaires (Desjardins, 1997). Il implique le plus souvent la dispersion
instantanée d’un sel métallique trivalent AI(III) ou Fe(Ill) quineutralise et déstabilise les
particules colloidales pour mener a la formation de flocs (Monetteet al ., 2000 ; Vaillancourt
2008). En neutralisant totalement ou partiellement les charges négatives sur cesparticules, les
interactions de van der Waals se retrouvent prédominantes, ce qui permet uneagrégation des

matieres fines en suspension, puis leur floculation(Semerjian et Ayoub, 2003).
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Le diagramme de la figure 19illustre les réactions et les processus de bases qui se produisent 3.2.2. Mécanismes de la coagulation floculation

durant la coagulation. De méme tableau 6 illustrela durée qui est exigée pour que des
Quatre grands mécanismes sont proposés pour expliquer les mécanismes de la coagulation-

floculation figure 20(Vigouret, 1985 ; ; Desjardins, 1991 ; Edeline,1992 ; Betteroet Lartiges,
1992 ; Hernandez, 2006).

e Réduction de I’épaisseur de la couche ionique : transportée par les particules, par

augmentation de la force ionique de la solution.

PSS SEEtE

H
v

particules de différentes tailles se lient ensemble(Peterson, 2001).
Components producing turbidity
o Neutralisation des charges ioniques : par ajout d’un réactif chimique contenant des

o
0 0
o Da’ D@ O
e}
> 8B
% contres ions du colloide.

Cosgn s tlon {00 fut oy Sadimmetacon e Pontage entre les particules : par utilisation des polyméres de haut poids moléculaire.

] ] ) o ) e Piégeage des particules: par formation de polyméres d’hydroxydes minéraux
Figure 19 : Processus de coagulation, floculation et de sédimentation umi
volumineux.

Tableau 6 : Temps de liaison de plusieurs particules selon le diametre(Peterson, 2001). :O O_ mumm-@\
Diamétres Type de particules Temps de liaison ‘_“’"f — %

Il est important de noter que, parfois on a recours a des additifs tels que ’alumine activée,
charbon actif ou certaines argiles, qui améliorent 1’agglomération des particules positivement
ou négativement chargées. Des polymeéres organiques, poly-ioniques ou neutressont utilisés
comme floculant a I’exemple de 1’amidon ou chitosane. En ce qui concerne la pollution
métallique, ce procédé permet souvent d’éliminer les formes précipitées des métaux, ou celles

liés aux matiéres en suspension ens’adsorbant sur les solides floculés (Benaoumeur, 2011).

des particules pour 1 m. d’eau [Fioculation |
10mm Gravier 1 seconde T
1mm Sable 10 secondes Y2~ O comomation
) === I AN
0.Imm Sable fin 2 minutes Q — =
10 micron Protozoaires, algues et argile 2 heures -
1 micron Bacteries, algues 8 jours Figure 20 :Coagulation —Floculation(Hernandez, 2006)
0.1 micron Virus, Colloides 2ans
10 nm Virus, colloides 20 ans
1nm Virus, colloides 200 ans

De ce fait, les phénomenes observés sont divers, se produisent parfois simultanément et font
actuellement 1’objet de nombreuses recherches. Le mécanisme de jar test est réalisé par I’ajout
d’un coagulant minéral couramment utilisé, comme 1’aluminium sous la forme du sel Al;SOy.
Les mémes phénomenes se produisent avec les sels de fer (FeCl; FeSO,).

Les colloides sont, chargés négativement. Etant de méme signe, deux particules colloidales se
repoussent. Elles sont soumises a deux types de force de direction opposée : Force
d’attraction gravitationnelle de Van Der Waals (FA), liée & la surface spécifique et a la masse
des colloides ainsi qu’a la nature du milieu. Force De Répulsion Electrostatique(FR), liée aux
charges superficielles des colloides et donc a leur potentiel zéta (pZ)suivant la figure
21(Desjardins, 1997 ; Bensadok, 2007).
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« Si FA > FR, I’agrégation se produit Pour chaque sel, la forme insoluble prédomine & un pH déterminé pour lequel aucune charge
« SiFR>FA, il y a principalement la répulsion entre les particules colloidales. ne peut étre mesurée sur le composé obtenu. Ce pH est appelé pH de point isoélectrique
(PHpie).
L’énergie totale d’interaction (E) entre les particules colloidales est la somme de En conséquence, lorsqu’un polymeére est formé dans une zone inférieure a pHp. c’est la
I’énergierépulsive ER due au potentiel électrique et I’énergie attractive EA (figure 21). E et F prédominance des polymeéres cationiques par contre les polyméres anioniques se forment dans
sont desgrandeurs proportionnelles(Dickinson et Eriksson, 1991 ; Desjardins, 1997 ; une zone de pH supérieure au pH,.ie(Rahni, 1994 ; Bensadok, 2007).
Bensadok, 2007). 11 est a noter également que les réactions d’hydrolyses des sels de fer ou d’aluminium conduit

a une acidification du milieu suite a la libération des ions H'(Rahni, 1994).Les fonctions
hydroxydes a la surface des oxydes métalliques polymérisés peuvent réagir avec des especes

ioniques soit minérales ou organiques. L’adsorption d’anions peut faire apparaitre des charges

> négatives sur les sites de surface ayant adsorbé, c’est ainsi qu’il s’ensuit une diminution du

pH au point isoélectrique (Bernhardt et al, 1986).

A) Particules colloidales

Les particules colloidales sont caractérisées par deux points essentiels : d’une part, elles ont

. un diamétre trés faible (de 1 pm a 1 nm) - d'autre part, elles sont la particularité d'étre
Figure2l: Energie d’interaction entre deux particules lipophiles en fonction de ladistance o L .

. . o chargées électro-négativement, engendrant des forces derépulsions inter colloidales. Ces deux
depuis la surface de la particule (Desjardins, 1997 ; Bensadok, 2007). ) ) ) ) )
points conferent aux colloides une vitessede sédimentation extrémement faible, que I'on peut

méme considérer commenulle dans le cadre du traitement de I'eau(Kherifi, 2009).

B) Propriété des colloides

3.2.3. Ajout de coagulant Comportement hydrophile / hydrophobe
Tout commence par 1’ajout du coagulant, par exemple le sulfate d’aluminium, Al,SO, dans o Forment une dispersion stable
I’eau. L’ajout des sels d’aluminium dans ’eau entraine une libération d’ions H* selon la o Capacité des particules a rester en solution sous forme d’entités distinctes
réaction d’hydrolyse suivante (Desjardins, 1997 ; Bensadok, 2007): e Cette stabilité est due a -
AP + 1 Hy0 — AIOH)n + n H' » La présence de charges a la surface de la particule
» Hydratation de la surface par des molécules d’eau
A pH faible (<3,5), I'aluminium existe principalement sous cette forme AI*", ou plutét La figure 22 représente la forme colloide d’une particule (Hubert, 2011)
Al(H20)s>" puisque AP tend a s’hydrater en s’entourant de 6 molécules d’eau. A des pH

supérieurs, des réactions d'hydrolyse se produisent et forment les hydroxo-complexes suivants

(monomeéres) dont le domaine d’existence dépend du pH.
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0 o Formation
. + Adsorption de flocs
—- ——
—— S OlULION 0
Surface de cisaillement m
Particule
électronégative Figure23: Adsorption et pontage a 1’aide de polyméres (Bensadok, 2007).

Couche
rigide

3.2.5. Choix du coagulant

Les coagulants doivent répondre a plusieurs impératifs. lls doivent étre :

e Peu couteux

Figure 22 : Représentation de la forme colloide d’une particule(Hubert, 2011) « Inoffensifs (eux-mémes et tous leurs sous-produits de décomposition)

« Permettre par eux-mémes ou leurs sous-produits, une coagulation efficace.
3.2.4. Etapes de I’agrégation

La coagulation est la déstabilisation des particules colloidales par addition d’un L
3.2.6.Les coagulants et les floculant chimiques
réactifchimique, le coagulant, qui apporte au milieu des cations multivalents, libres ou liés a . . R , L .
Plusieurs agents chimiques peuvent étre employés dans le procédé de la coagulation-
unemacromolécule organique. Ces cations sont attirés et adsorbés sur la couche de Stern. . L . o
floculation .Les sels métalliques sont indéniablement les coagulants les plus utilisés dans le
Lepotentiel zéta s’annule ou avoisine de zéro avec la neutralisation de toutes les , . . .
monde actuellement. Récemment, plusieurs types de coagulants et de floculant inorganiques
chargesavoisinantes. Il faudra donc que le coagulant se disperse dans 1’eau pour obtenir N L, , . . .
sous formes de polymeres ont été développés et sont maintenant largement utilisé en Chine,
unerépartition homogeéne avant toute précipitation d’hydroxyde. Cela demande une forte .
au Japon, en Russie et Europe de I’Est (Wang et al, 2004). D’autres recherches montrent que
agitation en une temps courte ou, en d’autres termes, utiliser un gradient de vitesse trés L o . . .
I’utilisation de polyméres d’origine biologique est une avenue forte prometteuse(Vaillancourt
élevé(Zongo, 2009).
2008).
L’agrégation se fait a travers trois phénomenes successifs que sont ’hydrolyse (formation

desradicaux hydroxydes métalliques).

3.2.7. Les coagulants
Quand les particules préalablement déchargées s’agglomérent en micro flocs par partage, R o . L. . .

Ce type de coagulants peut étre utilisé pour traiter des eaux usées industrielles et domestiques,
soitpar les hydroxydes résultant de I’hydrolyse du coagulant minéral, soit par les . o . . . . .

mais son applicabilité s’étend aussi a plusieurs autres domaines : réduction adoucissement de
macromolécules depoly électrolytes cationiques, on parle de floculation. En effet les micros . . . .

I’eau, enlévement des métaux lourds (industrie métallurgique), enlévement des huiles et des
flocs s’agrégent enflocons plus volumineux et décantent. Il arrive qu’un adjuvant de .

graisses, enlévement du phosphate des eaux de lavage et d’autres type d’effluent, etc. Ces
floculation soit ajouté. . . . . .

agents chimiques sont donc d’excellents outils pour réaliser le polissage et la récupération des
L’agrégation successive des particules est régie par des phénomeénes de transport de la N L

matieres partlculalres.
floculation. 1l y a la floculation péri-cinétique liée a I’agitation brownienne, ou toutes les

particules ont la méme énergie cinétique et donc les plus petites ont des vitesses les plus

élevées, d’ou une plus grande probabilité de rencontre figure23(Bensadok, 2007).
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a) Sulfate Ferreux
Il est généralement utilisé avec le CaO pour réduire la dureté de I’eau. La combinaison des
deux coagulants génére du sulfate de calcium et de 1’hydroxyde ferrique.
L’eau usée doit cependant contenir de I’oxygene dissout afin que la réaction puisse prendre

place (EPA,2000).La réaction d’hydrolyse du fer est résumée de la fagon suivante :

Fe**+ 1H,0 < Fe (OH)** + 1H*
Fe® + 2H,0 < Fe (OH),"+ 2H"
Fe® + 3H,0 < Fe(OH)yq + 3H"
Fe® + 4H,0 < Fe (OH)+ 4H"

b) Sulfate d’ aluminum
Le sulfate d’aluminium est obtenu par la réaction chimique entre ’acide sulfurique et
I’hydroxyde d’aluminium. Son efficacité dépend du degré d’hydrolyse de 1’aluminium. La
réaction d’hydrolyse commence aussitdt aprés avoir dosé le sulfate d’aluminium dans I’eau.
Comme toute réaction chimique, le degré d’hydrolyse dépend des mati¢res premiéres, du
temps de réaction, de la température de réaction, etc ....

Ce type de réaction peut étre résumé de la fagon suivante :

Al*+ 1H,0 < AIOH)** + 1H"
AP+ 2H,0 < AIOH),"+ 2H*
Al**  + 3H,0 < Al(OH)ss + 3H"
AP+ 4H,0 < Al (OH), + 4H'

L’efficacité du phénomeéne de coagulation est fonction de la présence ou non de polymeres a
base d’aluminium et a fortes masses moléculaires et densit¢ de charge. Pour le sulfate
d’aluminium, la concentration de ces molécules trés réactives est trés faible et relativement
inconstante (Wang et al, 2004)

11 faut qu’on note que les ions métalliques hydratés qui demeurent moins efficaces en tant que
coagulant peuvent former des complexes polymérisés suite a la substitution d’une ou
plusieurs molécules d’eau d’hydratation par des ions hydroxydes. L’action des sels introduit

s’effectue généralement au moyen de ces complexes hautement chargés, dont la masse

moléculaire peut étre tres élevée (Stumm et Morgan, 1962). Cependant, la présence de ces
espéces dépend étroitement du pH du milieu réactionnel.

Le degré d’hydrolyse devient généralement plus important avec 1’augmentation du pH. Il en
résulte ainsi une série de complexes hydroxy-alumineux et il en est de méme pour les produits
d’hydrolyse du fer (O’melia, 1972 ; Van Benschoten et Edzwald., 1990 Dentel, 1991). la
figure 24representerles espéces monomeres issues de I’hydrolyse de Al(IIT)(Dihang 2007).

Log concentration (M)

Figure24 : Concentration des espéces monoméres issues de 1’hydrolyse de
Al(111)(Dihang(2007)

C) Oxyde de calcium
Une étude de Semerjian et Ayoub (2003) montre que 1’utilisation de ’oxyde de calcium
encombinaison avec une liqueur a base d’eau de mer dans des conditions de pH élevé
offred’intéressants résultats au niveau du procédé de coagulation.

Plusieurs  avantages et inconvénients I’utilisation  des

accompagnent agents

chimiquesprésentés dans le tableau7 (Ndabigengesre et Narasiah, 1998 ; EPA,

2000;Semerjian et Ayoub,2003).
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Tableau7:Donnés comparatives des coagulants pour la purification de 1’eau Dietrich,2012

Produit

Avantages

Limites

Poly-aluminium
Chloride
Aln (OH)MClzn-m

- Tous types de traitement d’eau

- Meilleure qualité de I’eau

- Meilleure efficacité de coagulation

- Quantités requises plus faibles

- Floculation et sédimentation plus
rapides

- Nombre réduit d’étapes de nettoyage
en aval

- L’aluminium est corrosif pour
les métaux

Sulfate d’aluminium
A|2 (504)3 °
18 H20

- Acidité faible
- Turbidité finale de 1’cau faible
-Simple d’utilisation

- Fort taux d’aluminium
résiduel

- Risques sur la santé (Maladie
d’Alzheimer)

- Poudre irritante

- Faible élimination du Carbone
Organique Dissous (COD)

- Efficace sur un domaine de
pH limité

Sulfate ferrique
Fez (804)3 .
9 H,0

- Tres efficace pour éliminer la matiére
organique

- Pas d’aluminium résiduel

- Détection simple des résidus de fer pH
- Grand domaine de pH

- Fortes quantités de résidus
ferriques

- Tres corrosif

- Produit salissant

- Besoins additionnels d’un
produit basifiant

Chlorure de fer
FeClz » 6 H,O

- Treés efficace pour éliminer la matiere
organique

- Pas d’aluminium résiduel

- Détection simple des résidus de fer

- Grand domaine de pH

-Fortes quantités de résidus
ferriques

- Trés corrosif

- Dissolution exothermique

- Problemes de blocage des
filtres

Sulfate ferreux
Fe (304) *7H,0

-Pas d’aluminium résiduel
- Peu sensible au pH

Fortes  quantités  derésidus
ferriques

- Trés corrosif

- Produit salissant

- Besoins additionnels

d’un produit basifiant

- Conservationa T > 10°C

Aluminate de - Tres efficace pour les eaux acides - Trés corrosif
sodium - Quantités requises faibles - Trés irritant
NaAIO; - Trés performant - Inefficace pour certaines eaux

sels d’ammonium

Il faut noter que ces sels métalliques peuvent étre utilisés seuls ou combinés. Généralement,
on les utilise avec un floculant afin d’augmenter 1’efficacité du procédé (Vaillancourt, 2008).
Signalant que, la présence de sels de sulfates dans 1’eau favorise la corrosion des canalisations
métalliques par effet électrolytique. Les sulfates peuvent induire la prolifération de bactéries
sulfato-réductrices dans les zones de stagnation de 1’eau dans le réseau de distribution. Celles-
ci peuvent produire du sulfure d’hydrogéne et donner a cette eau une odeur et un gott
déplaisants, accélérer la corrosion (corrosion biologique) et nuire a la désinfection de l'eau

dans les réseaux de distribution (Santé Canada, 1994).

Les sels d'aluminium sont trés largement utilisés dans le domaine de I'eau potable. Les sels de
fer sont plutdt destinés aux eaux résiduaires et en particulier pour I'élimination physico-
chimique du phosphore. Le chlorure ferrique a sa place dans les filiéres de traitement des

boues hydroxydes ou organique (Kherifi, 2009).

3.2.8. Mise en ceuvre

Plusieurs parameétres nécessitent une attention particuliere lors du dimensionnement d'un
traitement de coagulation-floculation, les quantités de réactifs a ajouter, les vitesses
d’agitation du milieu réactionnel, la valeur du pH.

Concernant les vitesses d'agitation, la seule certitude est que la coagulation nécessite une
vitesse d'agitation plutdt rapide (afin de bien mélanger I'eau et que les colloides et les cations
métalliques se rencontrent et se neutralisent) alors, que la floculation elle -nécessite une
vitesse relativement lente (afin de favoriser la rencontre et I'agrégation des colloides mais sans
détruire les flocs déja formés).

Concernant le pH, il est optimal autour de pH = 6. Cette valeur peut étre optimisée mais les
conditions d’utilisation du traitement de coagulation-floculation sur une eau dont le pH varie
aléatoirement. Ce paramétre caractérise un grand nombre d’équilibre physico-chimique et

dépend de facteurs multiples, dont 1’origine de I’eau.
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3.2.9. Méthode actuellement utilisée sur le procédé de coagulation

La dose optimale de coagulant est, traditionnellement, déterminée a 1’aide d’un essai
expérimental appelé « Jar-Test ». Il consiste a mettre dans une série de béchers, contenant la
méme eau brute, des doses croissantes de coagulant et de faire I’essai de
coagulation(Bombaughet al.,1967;Brodartet al.,1989). Aprés quelques instants,on procede
sur ’eau décantée, a toutes les mesures utiles de qualité (turbidité,matiéres organiques, pH,
etc.,). La dose optimale est déterminée en fonction de laqualité des différentes eaux
comparées. La fréquence de ces Jar-Tests est souvent irréguliéere. En général, sur les usines
importantes un seul essai est effectué par jour. L’opérateur fera un nouvel essai entre temps

pour changer la dose de coagulant uniquement si la qualité traitée se dégrade.

L’inconvénient de cette technique est qu’elle nécessite I’intervention de 1’opérateur. De plus,
les problémes rencontrés sont souvent soit un surdosage (ajout d’une quantité excessive de
coagulant, permettre son augmentation, cependant le colt de ’opération dégrade fortement
I’environnement).Soit un sous-dosage qui est synonyme d’un mauvais respect des
spécifications imposées a la station. On voit ici tout ’intérét de disposer d’un contrdle
efficace de ce procédé pour assurer une meilleure efficacité du traitement et une réduction des
colts d’exploitation mais surtout une protection de I’environnement par la maitrise des

quantités de coagulant ajoutées (ne rajouter que le nécessaire) (Hernandez de Leon, 2007).

Un exces d'aluminium provoque une dégradation de la qualité des eaux traitées par des
phénoménes de post-floculation qui favorisent la création de dépdts dans les canalisations.
Les effets observés chez I’homme relévent dans leur quasi-totalité du domaine de la toxicité
chronique. Les premiers signes de toxicité liée a une exposition chronique a I’aluminium ont
été révélés en milieu professionnel et chez les patients insuffisants rénaux et hémodialyseés.
Par la suite, des études portant sur la population générale et principalement axées sur le risque
neurologique ont été mises en ceuvre(Afssa, 2005).

Pour ce faire, différents travaux du procédé ont été réalisés aux laboratoires en utilisant la
mesure en ligne des paramétres descripteurs de la qualité de 1’eau brute peut étre la réponse

comme méthode pour la détermination et I’optimisation de la dose de coagulant a injecter.

3.2.10. Les travaux réalisés sur 1’élimination des composés organiques

3.2.10.1. Composés organiques complexes (substances humiques)

L’élimination de la matiére organique notamment de type humique par les essais de
coagulation floculation, peut étre attribuable aux dimensions et poids molaires élevés des
différentes fractions de ces substances. Ces propriétés se rapportant a la structure des
substances humiques facilitant leur élimination par formation, grossissement et sédimentation
des flocs.

Les travaux disponibles sont réalisés, soit & partir des solutions synthétiques préparées dans
I’eau distillées, soit dans les eaux minéralisés, soit a partir des eaux reconstituées avec les
substances humiques en utilisant 1’essai de Jar- test. Le pH et la dose en coagulant sont les
parameétres qui ont été envisagés pour optimiser les rendements.

L'effet du pH de coagulation sur I'¢limination de la matiére organique par coagulation avec
Fe(lll) a été étudié sur plusieurs acides fulviques et eaux brutes (Lefebvre, 1990). Dans le cas
des acides fulviques, le pH optimum vis a- vis de I'élimination de la matiére organique est
voisin de 4,5 alors qu'il est proche de 5,5 pour le résiduel de fer. En outre, le rendement
d'élimination du COT a pH = 55 est maximum pour une dose de coagulant

appliquéed'environ 2 mg de fer par mg de COT (Lefebvre et Legube, 1990).

Par ailleurs, il y a souvent une relation entre la concentration initiale en substances humiques
et la dose optimale de coagulant, la valeur de cette steechiométrie dépend du pH, du type de
coagulant et de I’origine des substances humiques (tableau 8).D’autre part, les fonctions
acides carboxyliques et OH™ phénoliques des substances humiques semblent jouer un role
dans le processus de coagulation (Hall et Packham, 1965 ; Parfitt et al., 1977; Lefebvre et
Legube, 1993).

Des résultats en spectroscopieinfrarouge ont confirmé que les groupes COOH ou plus
précisément carboxylates (COQO") jouent un role prédominant dans la complexation des
métaux par les substances humiques. Les acides fulviques (AF)du fait de leur charge
importante sont les plus réactives vis-a-vis des métaux. L’affinité des métaux pour les
substances humiques suit dans la plupart des travaux, I’ordre décroissant suivant : cu*>
Pb*">Zn*>Cd?*(Stevenson, 1977).Les substances humiques peuvent former avec les métaux

différents types d’association suivant la concentration en métal et le métal impliqué
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(Stevenson, 1977;Hatira et al., 1990 ;Andreux, 1997 ).Le tableau 8 récapituleles résultats de

la Steechiométrie d’élimination de substances humiques (SH) par coagulation- floculation.

Tableau 8 : récapitulation de la Steechiométrie d’élimination de substances humiques (SH)

par coagulation- floculation.

actéristiques

Coagulant pH Relation Références
Nature des S
Substances
Humiques Sulfate 4236 Z'gig?aﬁgé?g Edzwald et al.,
Extraites De D’aluminium - 1977
Humiques
Tourbe
Subst_ances Sulfate 0.67 mg Al/mg
Humiques , . - Substances Angbo, 1989
. d’aluminium .
Commerciales Humiques
Acides Fulviques Fer Ferrique 55 1 mgfer/mg AF | Lefebvre, 1990
L 0.5 et 1 mg Al/mg
Acides Fulviques APIoulmcerllgrnJrzt 5a7 Substances VaEn d?ﬁgfghf;g% et
Y Humiques ’
Substances nglgEAg /(rﬁgOA)S’
X s .. _ 2
Humlqu_es Sulfated’aluminium Substances Guesbaya, 1998
Commerciales .
Humiques

1deAI2 (804)3,

Substances
. s - ) 18H,0/1mg AchouretGuesbaya,
Humlqu_es Sulfated’aluminium Substances 2005
Commerciales .
Humiques
Al; (SO4)s,
Substances
. s - ) 18H,0/1mg Afoufou et al.,
Humlqu_es Sulfated’aluminium Substances (2007)
Commerciales .
Humiques
129 mg deAl,
. . s - A (SO4)3, 18H,0/mg Bacha et
Acide Humique | Sulfated’aluminium | 4a9 Substances Achour, 2013
Humiques
3mg deAl; (SOq)s,
Substgnces Sulfate 18H,0/mg Hecini et Achour
Humiques , o 9
- d’aluminium Substances 2016
Commerciales .
Humiques

Le pouvoir complexant de I’acide humique est trés important, il peut non seulement
facilement fixer les ions métalliques mais aussi complexer de petites molécules. Si 1’acide

humique est un bon complexant pour les métaux nécessaires au développement des plantes, il

I’est aussi pour certains métaux issus de I’activit¢ humaine (aluminium, plomb, zinc,
cadmium, mercure...)(Rezeg, 2010).

Les travaux réalisés par (Wang et al., 2010)sur trois eaux de sources au laboratoire pot a
diverses conditions ont été comparées. Une efficacité de la coagulation de la matiére
organique naturelle (NOM) est améliorée avec la variation de la dose du sulfates I’aluminium
et des conditions de pH variait de 5,0 a 8,0, avec des doses d'alun allant de 60 a 120 mg/l pour
I’élimination des NOM dissous avec diverses concentrations de carbone organique (DOC) et
I"alcalinité dissous. Pour Cheng-Kung de traitement d’eau (haute DOC, une alcalinité élevée),
des essais en laboratoire ont montré 50% d'élimination de COD avec dosage d'alun de 70 a
110 mg/I aprés acidification de I'eau brute a pH = 6. Pour Tai Lake de traitement d’eau (DOC
haute, basse alcalinité), des essais en laboratoire ont montré que la plus grande élimination du
COD (environ 50%) a été atteinte & une dose d'alun de 80 mg |*a pH = 8 (état
naturel). Cependant, la coagulation d'alun a montré peu d’élimination du COD de 1’eau source
de Kee-Lung River (faible DOC, faible alcalinité). L alcalinité supérieure dans le réservoir
Cheng-Kung représente la nécessité d'acidifier I'eau brute avant la coagulation améliorée pour
I'élimination optimale DOC.

Les résultats obtenus par(Labanowski etFeuillade, 2015).En coagulation, le fort abattement
observé en absorbance UV (60 %) semble indiquer une élimination préférentielle des
composés qui absorbent @ 254 nm et auxquels on confere généralement des structures
aromatiques et/ou des insaturations. De méme 1’abattement en DCO (45 %) souligne une plus
grande disparition des composés chimiquement oxydables. Aussi, il semble qu’il y ait une
certaine sélectivité des composés éliminés par coagulation.

Les travaux réalisés par (Hecini et Achour, 2016),en eau distillée, ont permis de conclure que
la structure chimique des substances humiques et notamment le nombre et la position de
fonctions phénoliques et carboxyliques ainsi qu’une fonction amine pourraient conditionner
I’efficacité du procédé de floculation de ces substances. Le rendement maximum
d’élimination se situe dans une gamme de pH comprise entre 4 et 5 (pH acides). Elles sont
coagulées selon un dosage steechiométrique. Les mécanismes proposés dans le processus
d’élimination des substances humiques tendent vers des réactions de complexassions entre ces

substances et les composés hydrox-aluminiques solubles sans toutefois négliger les réactions
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de surface telle qu’une complexation a la surface du précipité amorphe de ’aluminium ou une

adsorption avec prédominance d’interactions ioniques.

3.2.10.2 Composées organiques simples

Pour étudier les mécanismes d’interactions entre les matiéres organiques et les coagulants, des
auteurs travaillent le plus souvent sur des molécules organiques simples dont la structure
chimique se rapproche le plus de la structure de base des substances humicues.

Les premiéres théories expliquent les mécanismes d’action du coagulant par précipitation des
hydroxydes meétalliques sur lesquels se piégent les particules. C’est la coagulation par
balayage (sweep-floculation) qui se réalise tout prés du pH du point isoélectrique. Par contre,
la zone de coagulation par neutralisation de charge, suite a 1’adsorption des espéces
hydrolysées des métaux, s’effectue a pH plus bas (Kim et al., 2001).

Les études conduites par (Semmens et Ayers, 1985), sur 1’élimination de quatre produits de
basses masses moléculaires (Acide octanoique, phénol, acide benzoique, acide salicylique)
par coagulation aux sels de fer ou d’aluminium a pH 5, montrent qu’ils sont en général
faiblement éliminés. Le taux d’élimination peut étre accu pour le phénol et ’acide salicylique
respectivement a pH égale a 7 et 6.

Dossier et al., (1994) ont aussi confirmé que la clarification (coagulation floculation,
décantation et filtration sur sable) peut contribuer dans 1’abaissement57des acides aminés (de
I’ordre de 60%). Les auteurs ont attribu¢ I’élimination observée apresla phase de clarification
a I’augmentation de la charge ionique et I’abaissement du pH (2 6.5) suite a I’ajout de ’Al,
(SO,); favoriserait la neutralisation des protéines et leur précipitation ouleur adsorption dans
les flocs. Plusieurs techniques de précipitation des protéines font appel aune combinaison
dont I’ajout de sels ou de coagulants, de polymeéres et le recourt a lafloculation (Le Cloirec,
1984;Bailey et Ollis, 1986).

Lefebvre et Légube, (1993)ont étudié le comportement des composés organiques simples
vis-a-vis de la coagulation a partir de 17 composés aromatiques (acides et/ ou phénols) et 6
diacides aliphatiques. Ces molécules modeles ont été choisies en vue de découvrir le réle des
fonctionsacides (COOH, OH phénoliques) des substances humiques sur leur élimination par

coagulation- floculation. Pour les molécules aromatiques, une élimination par le fer a

pH=5.5 n’est obtenue que si celles-ci ont au moins deux fonctions acides en position ortho.
Dans le cas des diacides aliphatiques, I’élimination est d’autant moins bonne que la chaine
carbonée entre les deux fonctions acides est grande.

Julien et al., (1994)ont comparé 1’élimination de quelques molécules organiques (caféine
acide benzoique, phénol, naphtol, acide salicylique,...) par coagulation- floculation et par
adsorption sur flocs préformés. Les résultats montrent que les molécules qui n’ont pas de
groupement fonctionnel ou un seul groupement fonctionnel faiblement ionisé au pH des essais
(5.4 pour le fer et 6.8 pour I’aluminium) ne sont pas éliminées par coagulation- floculation ni
par adsorption sur flocs préformés d’hydroxyde métallique. Les molécules qui possédent au
moins deux groupements fonctionnels principalement en ortho sont plus ou moins éliminées
par les deux techniques.

Rahni (1994)montre que 1’élimination des composés organiques par coagulation-floculation
dépend en plus de I’effet du pH et du rapport molaire, de la structure et de la stabilité des
complexes formés. En effet, les composés susceptibles de former des complexes bidentates,
sont mieux ¢éliminés. C’est le cas des composés aromatiques possédant deux fonctions en
ortho. En plus de la complexité des mécanismes de complexation et d’élimination avec le fer,
des réactions d’oxydation peuvent se produire pour certains composés. C’est le cas du
catéchol, de I’hydroquinone, et de I’acide glyoxalique.

Guesbaya (1998) et Achour (2001) ont expérimenté 1’élimination du phénol et du
résorcinol par coagulation- floculation au sulfate d’aluminium. Les composés organiques
simples testés sont apparus commefaiblement éliminés quelle que soit la dose de
coagulant et la concentration initiale du composé. Une meilleure élimination a été
observée entre unpH 5 et 7 lorsque les composés ne sontpas dissociés, favorisant un
phénomeéne d’absorption sur les flocs d’hydroxyde d’aluminium. Les fonctions OH et leur
position en méta expliqueraient les faibles rendements d’élimination.

Rezeg (2004) a étudié 1’élimination de plusieurs acide organiques en ecau distillée
parcoagulation au sulfate d’aluminium.Les résultats obtenus indiquent que 1’¢limination
d’unemolécule organique dépend de la nature, du nombre et de la position des groupements
acidesl’un par rapport a I’autre. Le comportement des composés aromatiques €liminables
sembleétre fonction du pH et de leur concentration initiale.Ces travaux sur des composés
aromatiques simples a pu mettre en évidence quel’acide pyroméllitique lequel posseéde 4

fonctions carboxyliques en position ortho est mieuxéliminé par coagulation-floculation.
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Les travaux de Hecini et Achour (2008)ont abouties, que le rendement d’élimination des
composés organiques a fonctions phénoliques (phénol et catéchol) par coagulation-floculation
au sulfated’aluminium en eau distillée dépend du nombre et de la position des groupements
phénoliquessur les molécules. Les principaux mécanismes seraient ou bien une adsorption
physique, ou bien un échange de ligands ou encore une complexation a la surface des flocs
d’hydroxydesd’ Aluminium.
Hecini et Achour (2008)montre que le comportementd’élimination
del’acidepyroméllitiqueest prochedes substances humiques vis-a-vis de la floculation par le
sulfate d’aluminium.Leurs recherches explique I’'importance demande en coagulantnécessaire
aux optima des rendements dans le cas de I’acide pyroméllitique en raison de leur nature de
composés simple, leur masse molaire, leur faibledimension et leur état dissous.

Les résultats obtenus par Bacha (2013) sur les lois steechiométriques entre la concentration
des composés organiques testés et la dose optimale de coagulant ont permis de conclure que
les pourcentages d'élimination des acides choisis s'améliorent lorsque la concentration initiale
de ces substances et les doses de coagulant augmentent.

Les résultats obtenus ont mis en évidence I’influence des paramétres réactionnels (dose de

coagulant, concentration initiale et pH) sur le dosage steechiométrique composé organique

Les travaux réalisés par /sulfate d’aluminium et ont montré que pour ’acide pyroméllitique, le
dosage stoechiométrique augmente en passant du pH=4 a pH=9 (Hecini et Achour, 2014) sur
les composés phénoliques eaux minéralisées, ont pu aboutir & une amélioration des
rendements d’élimination sur différentes qui dépend de I’effet promoteur de la dureté
calciumet magnésium ainsi que sa structure chimique. La composition minéraledes eaux

testées révélé important dans les interactions fonctionnellesdu phénol.

3.2.10. 3 Effet de la minéralisation sur I’élimination des composés organiques par

coagulation-floculation

Concernent L’influence de la minéralisation totale ou de la teneur en certains cations ou
anions a été rarement abordée par les auteurs. De leurs études, (Bazer —Bachi, 1990)suggere
que ce sont les sels constituant le milieu aqueux et particulierement les anions qui sont

responsables du décalage des zones optimales du pH de coagulation.

Selon (De Hek et al., 1978), ’action de la coagulation peut s’effectuer soit par balayage
(sweep-flocculation) vers les pH basiques soit par adsorption—déstabilisation a pH plus bas.
L’effet de la minéralisation, étudié dans les eaux reconstituées apermis demettre en
évidencel’influence des especes minérales sur la quantité de la matiere organiques éliminée
etdonc sur les mécanismes de réaction (Jeckel, 1986; Mazet et Waismossa, 1991)c’est ainsi
que:
> L’effet promoteur du Ca %" et du Mg " peut s’expliquer par le phénomeéne de pontage
qui se produit lorsque ces ions fonctionnent comme des porteurs de charges positives
et forment un lien entre les surfaces des particules chargées négativement et les
molécules de polyméres négatives, L’amélioration du rendement lors d’une
augmentation du Ca?* s’explique autrement par I’adsorption préalable de cet ion
sur les flocs d’hydroxydes avant qu’il y ait adsorption de la matiére organique,
d’ou la création de nouveau sites.
» La présence del’ion bicarbonate augmente le pH vers des valeurs basiques ce qui
favorise laformation desespeces anioniques du métal, Ce qui traduit I’effet inhibiteur
de I’ion bicarbonate sur I’efficacité de la coagulation vis-a-vis de I’élimination de la

matiére organique

» L’adsorption d’autres anions tels que les phosphates et les sulfates sur leshydroxydes
métalliques abaisse la charge de surface ou a la limite change son signe d’ou I’effet
inhibiteur de ces ions.

Plusieursétudes ont été abordés au niveau du laboratoire LARHYSS a I’université de Biskra
sur influence de la minéralisation on utilise le processus de clarification, coagulation
floculation.

Guesbaya et Achour (2001)ont montré également que la composante minérale des différentes
eaux (eaux de Doucen, Drouh, Mchouneche,lfri) dopées ensubstances humiques semble
influer sur la dose de coagulant ainsi que sur le pourcentage d’élimination.

Achour et al, (2002)ont confirmé que lorsque 1’eau de dilution des substances humiquesest
minéralisée, plusieurs mécanismes d’élimination peuventsurvenir englobant aussi bien des
phénomeénes de complexation avec les formes solubles qu’avec les formes insolubles de

I’aluminium, ainsi qu’une adsorption sur floc d’hydroxyde AI(OH)s. Les rendements

88

89



Partiel

Théorie du procédé de coagulation floculation de la matiére organique Chapitre 3

Partiel

Théorie du procédé de coagulation floculation de la matiére organique Chapitre 3

d’élimination semblent fortement dépendre de la composition minérale des eaux et
notamment de la proportion relative de la dureté par rapport a la minéralisation totale.

Achour et Gueshaya (2006),au vu des essais de coagulation au sulfate d’aluminium, aussi
bien en eau distillée qu’en eaux minéralisées, ont rapporté que pour toutes les concentrations
testéesen substances humiques,les résultats obtenus prouvent que le pourcentage d’abattement
est important bien que le pH des eaux minéralisées étudiées (7,65 a 8, 3) ne corresponde pas
au pH optimald’élimination des substances humiques (4 a 5).

En fait,la composition chimique pourrait compenser la diminution du rendement a un pH
supérieur au pH optimal. Toutefois, la minéralisation du milieu semble améliorer nettement

ces rendements en atteignant 61,0% (Bouchemal, 2008).

Les recherches réalisées par (Afoufou et al., 2007) ont montré également que la composante
minérale de différenteseaux étudiées (Lalla khadidja, youkous, Bouhmama, et Biskra) dopées
en substances humiques, semble influersur la dose du coagulant ainsi que sur le pourcentage
d’élimination. Ainsi que les sels constitutifs de la dureté peuvent notablement améliorer ces
rendements a condition que ’anion associé au calcium ou au magnésium ne soit pas trés

inhibiteur de la réaction.

Rezeg(2004 et 2010)a mis en évidence que les rendements d’élimination de substances
humiquesdiluées dansdes eaux de minéralisation différente, augmentent en passant de 1’eau la
moins minéralisée al’eau la plus minéralisée alors que les rendements relatifs a 1’élimination
de I’acidepyroméllitiquesont en général moindres et ils augmentent en passant de I’eau la

plusminéralisée a I’eau distillée.

Hecini et Achour (2010)en eaux minéralisées, le rendement d’élimination des composés
phénoliques testés est étroitement lié auxparamétres de minéralisation, et plus
particulierement & la proportion de la dureté par rapport a la minéralisationtotale. C’est bien
en présence de sels minéraux, le pourcentage d’amélioration des rendements d’élimination est
apparu meilleur pour les composés phénoliques que pour les composés a fonctions amines ou

aux composés a fonctions carboxyliques.

Les résultats obtenu par Achour et Bacha (2013),en milieux aqueux minéralisés montre
Iefficacité d’élimination de 1’acide humique et 1’acide pyroméllitique par floculation au

sulfate aluminium qui dépend de la présence de sels minéraux et leurs proportions relatives

entre éléments promoteurs et inhibiteurs tels que les sulfates ,les phosphates ou les chlorures
peuvent étre considérer comme des ligands concurrents pouvant interférer sur la précipitation
des hydroxydes d’aluminium en déplagant les ions OH" et ceci peut expliquer les demandes
plus élevées en coagulant en milieux minéralisés . De méme ces anions, minéraux peuvent
fortement entrer en compétition avec les fonctions carboxyles dans la structure del’acide
pyroméllitique vis-a-vis de la complexation de I’ion aluminium d’ou I’effet inhibiteur de la
minéralisation sur [’¢élimination de [D’acide pyroméllitique par floculation au

sulfated’aluminium.

Les résultatsobtenus par Hecini et Achour (2014), sur les solutions synthétiques des
composés phénoliques par coagulation floculation ont montrés que I’application de ce
procédé & des eaux minéralisées, aboutit & uneamélioration des rendements comparés a ceux
de l'eau distillée. Ainsi,les éléments constitutifs de ladureté (calcium, magnésium) peuvent
provoquer un effet promoteur de la floculation grace ades phénomenes de pontage ou de
complexation avec les composés organiques. Elles ont pu aussi aboutir que la réactivitédes
composés phénoliques vis & vis du coagulant pourrait donc étre dépendante non seulementde
la structure chimique de ces composés, de I’importance des groupements fonctionnels
danscette structure mais aussi de la composition minérale de 1’eau et donc des interactions des
selsminéraux avec les groupements fonctionnels des composés.

Dans le méme état d’esprit I’étude réalisée par Harrat (2013)sur les eaux de surfaces testées a
pu aboutir aux résultats suivants :

e La minéralisation de ces eaux de surface pouvait notablement influer sur le processus
de coagulation floculation des composés organiques. Comparé aux résultats des essais
en eau distillée, il a montré que la composition minérale de I’eau de surface, pouvait
avoir un effet promoteur ou inhibiteur.

Il a pu aussi conclure que I’élimination de la matiére organique des eaux de surface, par
coagulation-floculation peut mener a des schémas réactionnels complexes du fait de la
présence dans la structure des composés de type humique de nombreuses fonctions acides OH
et COOH. Ces derniéres peuvent en effet faire I’objet de nombreuses interactions avec des
substances minérales ou organiques aussi bien sous forme dissoute que sous forme

colloidales.

3.3. Conclusion
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A travers ce chapitre, nous avons essayé de récapituler les données bibliographiques sur la
réalisation du procédé de coagulation- floculation.

L’introduction de sels métalliques dans la coagulation- floculation s’accompagne de réactions
d’hydrolyse qui aboutissent a des espéces métalliques solubles ou a une forme solide
insoluble.De nombreux chercheurs ont locations de testé 1’évolution de la matiére organiques
en solution synthétique ou bien présents dans les eaux de surfaceslors de la coagulation
floculation par des sels d’aluminium ou de fer et qui ont étudié la possibilité d’optimisation de
ce processus. lls ont basé sur 1’étudede I’influence de paramétres réactionnels tels que le pH,
la dose et le type de coagulant.

L’ensemble des résultats montre qu’un meilleur abattement est obtenu pour un pH acide plus
précisément les fractions de hautes masses moléculaires qui sont les mieux éliminées.Le
nombre et la position des fonctions acides carboxyles, OH- phénoliques ou aminesNH,jouent
un réle important dans le rendement d’élimination, ainsi dans les mécanismes d’interaction
entre le coagulant et la matiére organique. Deux mécanismes se produisent, I’un est la
formation de complexes insolubles entre les monomeres ou les polymeéres métalliques
cationiques ou anionique et la matiére organique dissoute. L’autre mécanisme est 1’adsorption
des composés organiques a la surface des précipités amorphes d’hydroxyde métallique. La
présence des sels minéraux peut intervenir 1’effet promoteur sur la réalisation du processus du
coagulant ainsi que 1’effet inhibiteur.

D’autres recherches sont réaliséessur 1’optimisation du processus de coagulation floculation
en présences des sels minéraux ainsi que la présence des adjuvants, comme le charbon actif en

poudre ou engrain afin d’améliorer le rendement d’élimination de la matiére organiques
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2 .1. Introduction

11 est bien connu aujourd’hui que, les études de 1’adsorption sur un matériau adsorbant dans le
domaine de traitement des eaux portent trés souvent sur unmilieu plus au moinscomplexe
composés par un au plusieurs composés organiques, métalliques et/ ou minéral, c'est-a-dire un
milieu homogeéne ou bien hétérogéne. Dans notre présent travail, nous nous sommes intéressés
a observer et a enregistrer le phénomene lorsque I’adsorption se produit dans un milieu
hétérogéne, comporte la matiére organique et minérale. Ces composésayant un role assez
important dans les différents procédés de traitement des eaux. Donc, 1’objectif de ce chapitre
est de tester les performances du charbon actif en poudre et en grains dans la rétention de la
caféine et de I’histidine en tant que composés organiques azotées dans des milieux de
minéralisation variables.
Dans ce chapitre différents paramétres réactionnels vont étre également étudiés tels que :

e La cinétique d’adsorption de la caféine et de I’histidine (effet de la variation du

temps d’agitation).

o Effet de la variation de pH

e Effet de la variation de la teneur initiale de la caféine et de I’histidine

o Leffet de la variation de la masse adsorbants
Signalant qu’une application des mode¢les de la cinétique ainsi que les isothermes de Langmuir

et de Freundlich vont étre également étudiés.

2.2 Résultats et discussion

2.2.1. Cinétique des essais d’adsorption de la caféine et de I’histidine dans différents
milieux de dilutions

Afin d’étudier la cinétique d’adsorption de la caféine et de I’histidine sur charbon actif en
poudre et en grains, les expériences ont été menées dans les mémes conditions opératoires des
deux composés. C'est-a-dire les concentrations de la caféine et I’histidine sont fixées a 10 mg/I.
Le pH des eaux est maintenu durant tout I’essai non ajusté et une concentration du charbon de 1
g.Les échantillons pour analyse ont été prélevés a des intervalles de temps réguliers allant de 5
minutes & 5 heures, en vue de déterminer les rendements d’élimination de ces deux composés

azotés. Les résultats que nous avons obtenus sont présentés sur les courbes des figures 30et 31.
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Figure 30 : Evolution des rendements en fonctions de la variation du temps d’agitation sur

charbons actifs pour la caféine dans les différents milieux de dilution ([Caf] = 10mg/l, [CAP] =

[CAG] = 1g).
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Figure 31: Evolution des rendements en fonctions de la variation du temps d’agitation sur
charbons actifs pour I’histidine dans les différents milieux de dilution ([His] = 10mg/l, [CAP]=
[CAG] =1g).

A travers nos résultats (figures 30et 31) nous observons que les rendements d’élimination de la
caféine et de I’histidine augmentent avec ’augmentation du temps d’agitation jusqu’a un
optimum puis un équilibre ou bien une diminution est établie.

Lestableaux18 et 19, récapitule les résultats des rendements maxima d’élimination de la caféine
et de I’histidine ainsi que, le temps d’équilibre sur charbon actif en poudre et en grains dans les

différents milieux de dilution que nous avons testés.
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Tableau 18: Rendements maxima d’élimination, de la caféine etde 1’histidine et le temps
d’équilibre sur charbon actif en poudre et Charbon actif en grain dans les différents milieux de
dilution[Caf] = [His] = 10mg/I,[CAP]=[CAG]= 1g, pH non ajuster

Caféine

Milieux de dilution

Charbon actif en poudre Charbon actif en grain

R% Temps R% Temps
d’équilibre (min) d’équilibre (min)
Eau Distillé 74,00 240 72,27 240
Eau de robinet 80,10 180 74,70 180

Eau de Guedila 88,62 240 82,80 240

Tableau 19:Rendements maxima d’élimination, de la caféine etde I’histidine et le temps
d’équilibre sur charbon actif en poudre et Charbon actif en grain dans les différents milieux de
dilution [Caf] = [His] = 10mg/Il, [CAP]=[CAG=1g, pH non ajuster

Histidine

Milieux de dilution

Charbon actif en poudre Charbon actif en grain

R% Temps R% Temps
d’équilibre (min) d’équilibre (min)
Eau Distillé 66,70 120 62,5 120
Eau de robinet 68 240 64,68 240
Eau de Guedila 84,80 240 83,2 180

A travers nos résultats, nous pourrons enregistrés que:

> Les tableaux 18 et 19montrent que les bons rendements d’élimination de la caféine et de
I’histidine sont obtenus en utilisant le charbon actif en poudre.Ces résultats sont
justifiéscomme divers travaux Yahiaoui (2015)par la plus grande surface spécifique du
charbon actif en poudre (658 m?g) qui lui confére également un volume poreux largement
plus important que le charbon actif en grain (550 m?/g).
Les rendements d’élimination de lacaféine sur le charbon actif en poudre ou en
grainssontplus importants que les rendements d’élimination de I’histidine. Ceux-ci
pourraient étre dia la présence des fonction carboxylique, fonction amine, fonction
carbonyle qui réagisse avec les pores adsorbant par rapport au fonction carbonyle.

» En eaux minéralisées, on a pu observer que les faibles rendements ont été obtenus avec les

eaux fortement minéralisées tels que I’eau de robinet aussi bien pour le charbon actif

enpoudre ou le charbon actif en grains. Cette diminution pourrait étre due a la présence
d’une forte concentration en chlorures et en sulfates. Ces deux éléments jouent un rdle
inhibiteur. On se référant aux travaux de Yahiaoui (2015), Hamzaoui (2017) Missaoui
(2018)ont souligné d’une part, que 1’adsorption peut également étre sensible aux
variations de la minéralisation. D’autre part, aux ions négatifs tels que, les chlorures et les
sulfates qui peuvent entrer en compétition avec la matiére organique tout en augmentant la
charge négative a la surface, ce qui provoque une inhibition dans I’efficacité d’adsorption.
L’effet inhibiteur sur les rendements d’¢limination de I’histidine et de la caféine en eaux
minéralisées n’apparue pas de la méme maniére qu’en eau distillée. Ceci pourrait étre di d’une
part, a Porigine et a la nature physico-chimique de ces molécules organiques (taille, polarité).
Les résultats obtenus par Amimeur et al., (2012 ; Guergazi et al., (2014), montrent que la
structure de ’adsorbant (charbon actif) employé, et I’existence des composés minéraux en
présence dans le milieu réactionnel tels que le calcium ou le magnésium. Ces derniers peuvent
se complexer aux composés testés et améliorent ainsi leurs éliminations sur charbon actif.
> Le temps d’équilibre est assez rapide pour le charbon actif en poudre que pour le charbon
actif en grain cela est justifier par les caractéristiques superficielles de ces deux adsorbent.
» La forte adsorption de la caféine et de I’histidine sur le charbon actif en poudre est
dueprobablement a la dimension des pores du fait que le charbon actif en poudre
estmésoporeux. Ceci rejoint les travaux de Le Cloirec(1985) qui montrent que les
composés aromatiques s’adsorbent bien sur charbon actif.
On se référant aux travaux réalisés par d’Ayele et al., (1990) ; Khirani (2007) ; Guergazi et al.,
(2013) ; Masmoudi (2014) et Yahiaui (2015), qui ont montré que l'origine et la nature de
lamatiere organique, la granulométrie et la distribution des pores des adsorbants ainsi que
lescaractéristiques physico-chimiques du milieu affectent d'une maniere significative
lesrendements d'élimination des composés organiques simple tels que la tyrosine et I’histidine.
Dans le méme contexte, les travaux qui ont été réalisées par Ouakouak (2010)ont montré que
les composés organiques azotés testés tels que la cytosine, la caféine et deux herbicides (diuron
et ’atrazine) ont été bien éliminé et que les rendements sont de 1’ordre de 99,45% pour le
charbon actif en poudre et varient entre 67,11 a 98,9% pour le charbon actif en grains. Le temps
d’équilibre est atteint aprés 1 heure de contact pour la cytosine, 2 heures pour la caféine et le
diuron et apres 3 heures pour I’atrazine.
Il est intéressant de noter les travaux qui ont été réalisé par Guergazi et al., (2013),Masmoudi

(2014) et Yahiaoui (2015),sur 1’¢élimination des substances humiques sur charbon actif en
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poudre et en grains en présence individuelles de la tyrosine, de I’histidine, de la caféine et de la
cytosine en eau distillée et dans des eaux de minéralisation variable. Ces chercheurs ont bien
montré qu’il y’a une diminution de la capacité d’adsorption de 5,23 & 39,03% sur charbon actif
en poudre et de 10,12 & 53,26% sur charbon actif en grains en comparaison avec les substances
humiques seuls. Cette diminution est accompagnée par une réduction dans le temps d’équilibre

de I’ordre de 60 minutes.

2.2.2. Etude de la cinétique
L’adsorption de la caféine et de I’histidine est rapide pendant les premicres minutes de la
réaction, ceci peut étre interprété par le fait qu’en début d’adsorption, le nombre des sites actifs
disponibles a la surface de ’adsorbant, sont beaucoup plus importants que celui des sites
restant aprés un certain temps. Pour les temps de contacte élevées la molécule a besoin du
temps pour diffusera I’intérieur de pore de 1’adsorbant, pour le reste de la quantité non adsorbée
est interprété par la saturation de la surface de 1’adsorbant (tous les sites d’adsorption sont
occupés). Donc, il est intéressant de faire 1’étude de la cinétique d’adsorption.
Rappelant que, la littérature sur 1’étude de la cinétique considére que I’adsorption a
I’interfaceliquide/solide, avec une réaction localisée dans des pores (adsorbants, échangeurs
d’ions,catalyseurs, ...), comprend cinétiquement trois étapes importantes, si on exclut
letransport du soluté au sein de la solution notamment quand le systeme est agité :

» La diffusion a travers le film entourant les particules solides d’adsorbant,

appeléeencore « diffusion externe ».
» Ladiffusion dans les pores de I’adsorbant, dite « diffusion intra-particulaire ».

» Laréaction d’adsorption (et de désorption) proprement dite « réaction de surface ».

Une, ou plusieurs de ces étapes peut étre cinétiquement déterminante (ou limitante). La réaction
de surface étant également une étape rapide, certains auteurs (Ho et McKay,1998), Cook et al.,
2001) considérent que seules les diffusions de film externe dite (réaction de surface) et intra
particulaire gouvernent la cinétique d’adsorption.

La désorption, quand elle a lieu significativement (K faible, n >1), présente les mémes étapes

dans I’ordre inverse.

2.2.2.1. Etape dite de « réaction de surface »

Ce sont des expressions similaires qui sont retrouvées le plus souvent dans labibliographie(§
2.4.2. Modeles cinétiques d'adsorption ; partie bibliographique). Dans cette approche on va
étudier les modeles qui suivent I’ordre de la cinétique d’adsorption. De ce fait, plusieurs
modéles sont donnés dans la littérature pour décrire 1’ordre suit par la cinétiqued’adsorption ;
dans notre étude, nous avons utilisé les lois cinétiques du premier ordre établi par

Lagergren(1898)et dudeuxieme ordre parBlanchard et al., (1984).

< Modele cinétique du pseudo-premier ordre (modéle Lagrangien, 1898)

Rappelant que, I’équation qui décrit le modele du premier ordre est de la forme suivante :

deQ.

4, = K1(Q.— Q)

Avec :

Qe: La capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g).

Q;: La capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g).

t: Temps de contact (min) K;: Constantes de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™)
La constante de vitesse d’adsorption (K 1) est donnée aprés intégration par I’équation suivante :

Kyt

log (Qc - Q1) = log (Qc) —

L’application de nos résultats expérimentaux de la cinétique de sorption de la caféine et de
I’histidine sur le CAP et le CAG dans les différents milieux de dilutions testés par ce modéle
est présentée sur les figures 32et 33,et les parametres calculés du modéle sont regroupés dans le
tableau 20.
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Figure 32 : Modéles Pseudo-premier ordre de la cinétique d’adsorption de la caféine sur
charbon actif en poudre et en grains dans les différents milieux de dilutions testés.
[Caf] =10 mg/l ; [CAP] =[CAG] =19

Figure 33 : Modéles Pseudo-premier ordre de la cinétique d’adsorption de I’histidine sur
charbon actif en poudre et en grains dans les différents milieux de dilutions testés.
[His] = 10 mg/l ; [CAP] =[CAG]=1g¢g
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Tableau 20:Les constantes de la cinétique selon le pseudo-premier ordre de la caféine

et de I’histidine dans les différents milieux de dilutions testés.

Paramétres Qeexp | Qecal K, R? Qeexp | Qecal K, R?
(mg/g) | (mg/g) | (min™) (mg/g) | (mg/g) | (min™)

Adsorbants CAP CAG

Caféine

Eau distillée 7,4 2,675 | 51,69 | 09782 7,23 2,60 39,12 | 0,9044

Eau de Robinet 8 4,58 | 31,015 | 0,9868 7,47 16,59 | 53,60 | 0,9013

Eau de Guedila | 8,86 1,02 30,79 | 0,9258 8,3 1,98 | 30,58 | 0,9387

Histidine

Eau distillée 6,67 3,43 39,84 0,968 6,25 3,869 | 44,308 | 0,9741

Eau de Robinet 6,8 3,85 54,96 0,9465 6,49 20,17 | 71,183 | 0,8751

Eau de Guedila | 848 | 2,262 | 62,93 0,948 8,32 | 2,731 | 44,308 | 0,946

Les paramétres calculés pour ce modele ont montré qu’il y a une grande divergence entre la
capacité d'adsorption calculer a 1’équilibre théorique et expérimental, bien que les coefficients
de corrélation obtenus soient importants et dépassent tous les 50%, cequi expliquele mauvais
ajustement de ce modéle aux données expérimentales. L’ensemble de nos résultats et en
corrélation étroite avec les résultats obtenus par des enceins travaux (Namasivayam et
Kanchana, 1992 ; Wassy et al., 1996)et des nouveaux travaux (Kheliel et al., 2015;
Hamzaoui, 2017 ; Amimeur, 2018 ; Missaoui, 2018) aussi bien sur les métaux lourds que sur

la matiére organique.
% Modele cinétique du pseudo-second ordre (modéleBlanchard et al., 1984)

L’équation qui décrit le modele du second ordre est de la forme suivante :
dQ; 2
—=K -
o= K2 (Qe-Q)

L’intégration de I’équation donne 1’équation suivante :

e _ 1 1,
Qt KZQeZ Qe

Qe: La capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g).

Q,: La capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g).

t : Temps de contact (min)

Les parametres cinétiques du modele, notamment la constante de vitesse K; et la capacité

d’adsorption a 1’équilibre Qe(mg/g), peuvent étre obtenues en représentant la droite t/ Qt=f

(t),ou 1/Qeest la pente de cette droite (figures 34 et 35).Les résultats des constantes de la
cinétique selon le pseudo-second ordre de la caféine et de I’histidine dans les différents milieux

de dilutions testés sont présentés dans le tableau 21
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20 | 25 a
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5t 5 i
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O 1 1 1 1 1 1 1
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10 b o Rz = 0,9998 10 | o =
5 / Temps (min) St Temps (min)
O 1 1 1 1 1 1 1 1 J 0 1 1 1 1 1 1 1 1 J

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270

CAP, Eau Guedila CAG, Eau Guedila

25 [ Yot 35 1 yot
30
20 | . s o
15 . 20
L ly=0,112x+0,15 15 b o |y=0,1205x+0,0739
10 t L R2=1 o R2=0,9924
- 10 |
5t 5 }
. Temps ([nin). Temps (min) |

O 1 1
0 30 60 90 120 150 180 210
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Figure 34: Modeles Pseudo-second ordre de la cinétique d’adsorption de la caféine sur charbon
actif en poudre et en grains dans les différents milieux de dilutions testés.
[Caf] =10 mg/l ; [CAP] =[CAG]=1g¢

119

120



Partie 11 Adsorption de I’histidine et de la caféine Chapitre 2 Partie 11 Adsorption de Ihistidine et de la caféine Chapitre 2
CAP, Eau Distillée CAG, Eau Distillée Tableau 21:Les constantes de la cinétique selon le pseudo-second ordre de la caféine et
16 50 - de I’histidine dans les différents milieux de dilutions testés.
Qt (mg/g) . 2 | vot _ ; >
14 e Paramétres Qeexp | Qecal K, R Qeexp | Qecal K, R
12 L 40 1 (mglg) | (mg/g) | (min™) (mg/g) | (mg/g) | (min™)
10 35 r Adsorbants CAP CAG
I .',.' y= 0,15x + 1,3 30 f Caféine
8 r Pad R2=1 25 r > Eau distillée 7.4 7,46 | 0,015 1 7,23 740 | 0,0224 | 0,9997
6 .,". 20 o« y= %55_3»5);;925,263 Eau de Robinet 8 8,33 | 0,0176 | 0,9998 7,47 7,50 | 0,140 1
4l . 13 I — Eau de Guedila | 8,86 | 893 | 0,084 1 83 | 83 | 01965 | 0,9924
2 [ _ 5 / N . Histidine
ol o o,  Temesmin, f SpF Temes(in) | Eaudistillée | 667 | 666 | 00173 | 1 625 | 653 | 0,004 | 0,9995
2 12 22 32 42 52 62 72 82 92 102 0 35 70 105 140 175 210 245 280 315 Eau de Robinet | 6,8 6,87 | 0011 | 09989 | 649 | 6494 | 0,158 1
Eau de Guedila| 8,48 | 8,496 | 0,0187 1 8,32 8,39 | 0,018 | 0,9999
25 r CAP, Eau de Robinet 40 r CAG, Eau de Robinet ) _ i _
tQt 35 |YQt(mg/g) - Au wvu des résultats que nous avons obtenus, il parait clairement que les
20 " - . . - N
) -0 30 o quantitésexpérimentales coincident étroitement avec celles obtenues en utilisant le modele de
15 r ’ % ' pseudo-second ordre. Le coefficient de corrélation (R?) est globalement quasiment égal &
T 20 . . - . .
10 b ..r' y = 0,1455x + 1,9085 15 ® y = 0,154 + 0,1496 I'unité (tableau 21), ce qui montre que les données expérimentales suivent parfaitement la
° R? = 0,9989 r r Throq
..c' 10 | ReZ1 variation linéaire donnée par ce modele. Parallélement, au modele pseudo-premier ordre nos
5t *
° | . 5 AT o - . . -~ -
o® Temps (min) Z Temps (min) résultats pourraient étre confirmés par divers travaux qui ont bien suggérés que généralement le
0 — — e modeéle pseudo second ordre est applicable pour divers polluants (Yamuna et Namasivayam
0 20 40 60 80 100 120 140 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 p pp p p ( yam,
1993;Singh et Rawat 1994 ; Periasamy et Namasivayam, 1994 ; Ouakouak, 2015:
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CAP, Eau Guedila 25 - CAG, Eau Guedila Hamzaoui, 2017 ; Amimeur, 2018 ; Missaoui, 2018).
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-
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Figure 35 : Modéles Pseudo-second ordre de la cinétique d’adsorption del’histidinesur charbon

actif en poudre et en grains dans les différents milieux de dilutions testés.
[HIS]o =10 mg/l ; [CAP] =[CAG] =1¢

1
Q:=Kpn 2+ C;
Lorsque la diffusion intra-articulaire est impliquée dans le processus d'adsorption, la courbe Qt

=f (t*?) sera linéaire.
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; i — 0.5 s cpps
SelonWebber et Morris (1963),s1 la courbe Qt = f (t™) ne passe pas par l'origine, sera différent Eau Guedila: CAP 64 Eau Guedila: CAG
de 0. Ceci indique la présence de l'effet de la couche limite de diffusion (c'est-a-dire, 10 t (mglg) 83 | Qt (mglg)
I'adhérence a la surface de la diffusion externe et I'adsorbat a la surface externe de I'adsorbant). 8 0. 8000000000 00 812 | LR
. e Lo . L \ . . L ' f y =0,0111x + 8,1234
Ainsi, la diffusion intra-particulaire n'est pas la seule étape limitante de I'adsorption et la vitesse 6 y = 0,0524x + 8,3311 81 | R? = 0.8604
. A4 . . R2=0,
d'adsorption est contrélée par autres mécanismes. 4 L 8 ..~ y = 0,1197x + 7,484
. . . . . . y =0,594x + 5,8298 -
Dans ce cas, nos droites présentées (figures 33 et 37) issues de la fonction Qe = f (t*°) ne 2 R2 = 09427 2 (min) 79 b RZ—°'95°11/2
min Lo, o, U2 (min),
passent pas par l'origine, ce qui montre que la diffusion dans les pores de charbon actif n’est 0 L . . 78 - (min)
. . - . . 0 3 6 9 12 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
pas la seule étape limitant la cinétique de sorption. De ce fait, la double linéarité est bien

observée sur les courbesQe=f (t°°

que celui en grains(Deng et Shi., 2015 ; Ouakouak, 2015 ; Missaoui, 2018).

)(figures38et39)aussi bien pour le charbon actif en poudre
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Figure 36Présentation du modéle de la diffusion intra-particulaire de I’adsorption de la
caféine sur charbon actif en poudre et en grains en eau distillée (pH non ajusté, [Caf], = 10mg/I, CAP=

CAG =1g/l).
Eau de Robinet; CAP Eau de Robinet; CAG
o (Qt (mgig) 6 r
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Figure 37:Présentation du modéle de la diffusion intra-particulaire de ’adsorption de la
caféine sur charbon actif en poudre et en grains en eau de robinet(pH non ajusté, [Caf], = 10mg/l, CAP=
CAG =14g/l).

Figure 38:Présentation du modéle de la diffusion intra-particulaire de I’adsorption de la
caféine sur charbon actif en poudre et en grains en eau de Guedila(pH non ajusté, [Caf], = 10mg/I,
CAP= CAG =1 g/l).
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Figure 39:Présentation du modéle de la diffusion intra-particulaire de I’adsorption de
I’histidine sur charbon actif en poudre et en grains en eau distillée (pH non ajusté, [His], = 10mg/I,
CAP=CAG =1g/I).
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Figure 40:Présentation du modéle de la diffusion intra-particulaire de I’adsorption de
I’histidine sur charbon actif en poudre et en grains en eau de Guedila(pH non ajusté, [His]o = 10mgl/I,
CAP= CAG =1 gl).
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Eau de Robinet: CAP Eau de Robinet: CAG Tableau 23:Parametres du modele de la diffusion intra-particule de 1’adsorption de
’ 66 ' I’histidine sur charbon actif en poudre et en grains dans les différents milieux de dilution testés
8 t (ma/ 1st1 p g
Qt (mg/g) y Qt (mg/g) T
61 e o = 00134x+ 62775 Matériaux CAP CAG
4 .'.‘... y = 0,2333x + 3,7367 6,2 r .'. R?=0,9057 adsorbants ere 1 éme £ ere £ éme 4
P R2 = 0.9924 o Py Etapes 1" ¢tape | 2°™ étape 1°" étape | 2™ étape
2 b (y=07558x+06092 6 | 7 R =0,9537 - Eau Distillée
R2 = 0,9677 22 (min) ® Kint(mg /g/min~*) 0,8354 0,2404 0,676 0,1247
0 AL UL I o t2(min) Ci (mg/g) 0,7962 3,952 0,608 4,1925
1 2
0 2 4 6 8 10 12 0 3 6 9 12 15 18 R 0,9692 0,9723 0,9_633 0,9809
Eau de Robinet
Figure41:Présentation du modéle de la diffusion intra-particulaire de ’adsorption de Kint(mg /g/min™?) 0,7558 0,2333 0,158 0,0134
I’histidine sur charbon actif en poudre et en grains en eau de robinet(pH non ajusté, [His]o = 10mg/I, Ci (mg/g) 0,6092 3,7367 5,457 6,2775
CAP=CAG =1¢/l). R? 0,9677 0,9924 0,9537 0,9057
Au vu de nos résultats (figures40et41) nous avons pu distinguer que, dans un premier temps, la Eau de Guedila
- 12
diffusion du film externe et a travers la couche limite de la surface extérieure du charbon actif. Kint(mg /g/min™) 1,0926 0,1214 0,9913 0,1593
) . . , o Ci (mg/g) 1,552 6,6229 1,8765 6,38
Cette étape commence a prendre place pendant les premiéres minutes d’agitation allant RZ 0,9662 0,8813 0,9544 0971

globalement de 2 & 45 minutes, et se caractérise par un taux d'adsorption éleve.
Dans un second temps, une étape de diffusion intra-particulaire caractérisée par un
ralentissement du taux d’adsorption, elle est connue comme une étape de limitation de la
vitesse d’adsorption (Deng et Shi, 2015 ; Ouakouak, 2017).
Selon Nandi et al., (2009),ces deux phases sont impliquées simultanément lors de 1’adsorption.
Les paramétres du modele de la diffusion intra-particulaire sont illustrés dans lestableaux22 et
23

Tableau 22:Paramétres du modele de la diffusion intraparticule de 1’adsorption de la

caféine sur charbon actif en poudre et en grains dans les différents milieux de dilution testés

Matériaux CAP CAG
adsorbants
Etapes 1 étape | 2°™ étape 1% ¢tape | 2°™ étape
Eau Distillée
Kin(mg /g/min®?) 0,9039 0,1234 0,7681 0,064
Ci (mg/g) 1,0083 5,6414 1,9603 6,2943
R’ 0,9634 0,9182 0,9493 0,9493
Eau de Robinet
Kint(mg /g/min™?) 0,9736 0,1951 0,3214 0,0223
Ci (mglg) 1,2889 5,6428 5,755 7,1748
R’ 0,9624 0,8701 0,9888 0,9088
Eau de Guedila
Kint(mg /g/min™?) 0,594 0,0524 0,1197 0,0111
Ci (mg/g) 5,8298 8,3311 7,4844 8,1234
R? 0,9427 0,9059 0,9501 0,8604

Nous remarquons également que les valeurs du coefficient K de la premiére étape sont plus
élevés que celles de la deuxiéme étape, ceci montre une autre fois la rapidité de la premiére
phase de la cinétique (tableaux22 et 23).

Il est important de confirmer nos résultats (tableaux22 et 23) d’une part par, les travaux de
Robert (1989) qui a montré que si les coefficients de diffusion effective sont faibles les
cinétiques d’adsorption seront relativement lentes et 1’équilibre d’adsorption nécessite alors
plusieurs heures pour étre atteint. Ces résultats sont applicables aux valeurs du coefficient Kiy
de la deuxieme étape. D’autre part, les travaux de Hamzaoui (2017) et au pH proche de nos
essais (pH = 7+ 0,1) a montré que les vitesses de diffusion sont faibles, ce qui traduit

parfaitement des cinétiques plus au moins lentes.

2.2.3. Influence du pH sur I’adsorption de ’histidine et la caféine dans les différents
milieux de dilution

Les essais d’adsorption sont réalisés dans les différents milieux de dilution sur charbon actif en
poudre et charbon actif en grain en variant le pH dans un intervalle de 2 a 10, afin d’examiner
son influence sur le rendement d’élimination de I’histidine et la caféine. Le pH de la solution
est ajusté, durant toute 1’expérience avec de I’hydroxyde de sodium ou de 1’acide chlorhydrique
0,IN
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L’influence de la variation de ce paramétre sur 1’adsorption de I’histidine et la caféine sont

indiquées clairement sur les figures 44 a 47.
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Figure 42:Influence du pH sur ’adsorption de la caféinesur charbon actif en poudre dans
les différents milieux de dilution[Caf]=10mg/I;[CAP] =1g
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Figure43 :Influence du pH sur I’adsorption de la caféinesur charbon actif en grain dans les
différents milieux de dilution[Caf]=10mg/l; [CAG]=1g
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Figure 44:Influence du pH sur ’adsorption de I’histidine sur charbon actif en poudre dans les
différents milieux de dilution[His]=10mg/l; [CAP] = 1g
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Figure 45:Influence du pH sur I’adsorption de I’histidine sur charbon actif en grain dans les
différents milieux de dilution[His]=10mg/I; [CAG]=1g

En examinant les figures 42 a 45, nous avons globalement remarqué, que le pH influe
considérablement sur la fixation de la caféine et de I’histidine sur le charbon actif que ce soit en
poudre ou en grains. Donc, plus le pH est acide, plus I’adsorption est élevée, globalement, pour
une gamme de pH allant de 2 & 6 aussi bien en eau distillée qu’en eaux minéralisées (eaux de
robinet et Guedila). Dans ces milieux les molécules existent sous forme trés voisin de la
neutralité et 1’adsorption est favorisée, contrairement aux valeurs de pH élevés ou 1’adsorption
est exhérédée pour les espéces anioniques.

Dans ce contexte, nous pourrons dire que, qu’il y’a une augmentation dans les rendements
d’élimination jusqu’a un pH égal a 6, au-dela de ce pH les rendements subissent une faible
diminution qui pourra aller jusqu'a 30%. Ce qui confirme que la forme anionique est plus

soluble dans la solution aqueuse et par conséquent moins retenue par le solide.

Nous pourrons marquer que la forme moléculaire présente une meilleure rétention que la forme
anionique. Ceci est dii a la différence des propriétés physico-chimiques des deux formes.
Plusieurs auteurs ont montré que la solubilité des composés organiques augmente
considérablement avec le pH.

En se référant aux travaux deGuergazi et al,(2013) ; Hamzaoui, (2017) ils ont enregistré que,
I’élimination de la matiére organique par adsorption sur charbon actif est influencée par la
valeur du pH qui modifie la charge ionique de la surface de 1’adsorbant, ainsi que le degré
d’ionisation de I’adsorbat. L’influence du pH est liée & la libération des protons H' par le
matériau et le milieu, créant ainsi de nouveaux sites d’échanges et la formation de nouvelles

especes chimiques en solution. De ce fait, une augmentation du pH entraine un caractére
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hydrophile plus grand des composés organiques. Par contre les milieux acides se caractérisent
par une hydrophobie plus forte. De plus, la solubilité des composés en phase aqueuse a une
influence directe sur son adsorbabilité : plus le caractére hydrophobe du soluté est important et
plus I’adsorbabilité est élevée.

Dans le méme contexte, nos résultats pourraient étre confirmés aussi par les travaux deMoreno-
Castilla, (2004)qui ont montré qu’une diminution du pH peut améliorer 1’adsorption des
matieres organiques, en jouant sur la modification de la charge du charbon et en diminuant la
protonation des groupements fonctionnels. Les travaux récents de Khirani (2007);
Masmoudi(2014) ; Hamzaoui (2017)ont mis en évidence qu’une diminution du pH favorise
I’augmentation de la capacité d’adsorption de composés organiques aromatiques testés sur
charbon actif en poudre. Le taux de rétention peut étre multiplié par 5 ou 6 pour de trés faibles
acidités.

De méme, Bouchemal, (2008) a conclu que les pourcentages d’élimination de la tyrosine sont
importants, surtout lorsqu’il s’agit d’un milieu tamponné a pH voisin de la neutralité. Compte
tenu de la variabilité du pH, 1’¢limination de la tyrosine sur charbon actif est maximale a des
pH inférieurs ou égaux a 6. Les rendements s’améliorent lorsque la masse du charbon

augmente.

Donc, nous pourrons dire peut-étre que 1’ensemble de nos résultats sont similaire aux travaux
dedivers chercheurs qui ont testés plusieurs charbons actifs d’origines différents (Li et al,
2002 ; Bouchemal et Achour 2007 ; Khirani, 2007 ; Yahiaoui, 2015, Hamzaoui, 2017)ou ils
ont hien suggéré que, quel que soit la structure du composé organique testé, 1’augmentation du
pH défavorise 1’adsorption.

Dans cette étape, nous avons constaté aussi, que :

» Dans I'’eau de Guedila faiblement minéralisée la diminution des rendements est
toujours supérieurs ou égales a 60% en comparaison avec ceux obtenus par 1’eau de
Robinet qui est fortement minéralisée. Ceci pourrait étre di a la différence des
propriétés physico-chimiques des deux formes (H* ou OH").

» Les rendements obtenus sur le charbon actif en poudre sont supérieurs a ceux du
charbon actif en grains. Ceux-ci pourraient étre du probablement aux forces
électrostatiques de répulsion entre ’adsorbant et ’adsorbat ainsi qu’aux surfaces

spécifiques développées pour chacun de ces charbons.

2.2.4. Influence de la variation de la masse du charbon actif sur ’adsorption de ’histidine
et la caféine dans les différents milieux de dilution

Afin d’atteindre cet objectif on a essayé de fixer la concentration de I’histidine et la caféine a
10 mg/l et on a fait varier la masse du charbon actif en poudre et en grains a des concentrations
allant de 4 0,4 a 1,5g/l. A un temps d’équilibre déja fixé et a pH non ajusté, nous avons pu

enregistrer les résultats présentés sur les figures 46 a 49.
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Figure 46:Influence de la Variation de la masse du charbon actif en poudre (CAP)dans
les différents milieux de dilutionsur I’élimination de I’histidine [His]=10mg/l, pH non ajusté.
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Figure47:Influence de la Variation de la masse du charbon actif en grain (CAG)dans
les différents milieux de dilutionsur I’élimination de I’histidine [His]=10mg/l, pH non ajusté
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Figure48:Influence de la Variation de la masse du charbon actif en poudre(CAP)dans
les différents milieux de dilutionsur 1’élimination de la caféine [Caf]=10mg/l, pH non ajusté
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Figure49:Influence de la Variation de la masse du charbon actif en grain(CAG)dans les
différents milieux de dilution sur 1’élimination de la caféine[Caf]=10mg/l, pH non ajusté

Les résultats obtenus montrent que le phénoméne d’adsorption se présente avec les mémes
formes de courbes soit pour I’histidine ou bien pour la caféine quel que soit le milieu de
dilution. Ces courbes sont présentés en deux phases :

La premiére phase du phénoméne d’adsorption se présente par une augmentation dans les
rendements d’élimination de I’histidine et de la caféine avec I’augmentation du charbon actif en
poudre ou en grain jusqu'a la masse de 1g en eau distillé qu’en eau de Guedila faiblement
minéralisé et 1’eau du robinet fortement minéralisée. Ceci pourrait étre justifié parla présence
des sels minéraux ayant la possibilité d’activer la rétention de I’histidine et la caféine durant
I’adsorption soit avec le charbon actif en poudre ou charbon actif en grain. Un meilleur
rendement d’élimination dans cette phase est justifié par le fait que la masse de 1’adsorbant est
plus au moins important, ainsi que sa surface spécifique d’adsorption est largement suffisante.
Autrement dit, une diminution de la masse du support entraine une amélioration dans le
rendement de fixation.

La deuxiéme phase du phénomeéne d’adsorption montre d’une part que, I’accroissement de la
masse de I’adsorbant dans le milieu réactionnel influe inversement sur la capacité de rétention
et par conséquent sur la quantité adsorbée de la caféine et de I’histidine. D’autre part, cette
diminution pourra étre expliquée par le fait que 1’adsorption dans les eaux testées devient de
plus en plus difficile au fur a mesure que la masse de l'adsorbant augmente. Cependant
I’intervention de constituants minéraux limite les réactions d’adsorption. L’ensemble de nos
résultats sont confirmés par les travaux de Boucehmal(2008) au cours de 1’élimination de la
tyrosine par adsorption sur charbon actif ont montré que la tyrosine est bien retenue sur le
charbon actif aussi bien sous forme de poudre que de granulés. Les rendements d’élimination

peuvent atteindre 80,88% pour le CAP et 66,27% pour le CAG pour un temps d’équilibre de

4heures. L’élimination optimale est observée pour des pH acides (< a 6) et les rendements sont
améliorés lorsque le milieu de dilution est minéralisé.

Les travaux de Ouakouak (2010) indiquent que le maximum d’élimination de la cytosine est de
98,91% pour une masse optimale de 1g du charbon actif en poudre. Au-dela de ce point le
rendement devient pratiquement stable.

Par contre, pour la caféine, le maximum d’élimination correspond a une masse de 0,5 g de
charbon, et atteint une valeur de 98,78 %, aprés cela le rendement est pratiquement stable,
méme s’il y a un exces de charbon introduit.

Selon les travaux réalisés par (Ounoki, 2012 ; Yahaoui, 2015 ; Hamzaoui, 2017),ils ont
enregistré qu’en eaux minéralisées, les faibles rendements ont été obtenus avec les eaux
fortement minéralisées tels que les eaux de robinet que nous avons testé et les eaux de forage
aussi bien pour le charbon actif en poudre de celui en grains. Cette diminution est due a la
présence d’une forte concentration en chlorures et en sulfates. Ces deux éléments jouent un role

inhibiteur au phénomeéne d’adsorption.

2.2.5. Etude des isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption jouent un réle important dans la détermination des capacités
maximales d'adsorption et dans la conception de nouveaux adsorbants ; il est donc
indispensable dans notre étude de les déterminer pour chacun des adsorbants testés.

Plusieurs relations mathématiques permettent de décrire ce modele et d’obtenir ainsi des
informations quant a la quantité maximale de soluté qu’il est possible d’adsorber. Cependant
dans notre étude, nous nous intéresserons seulement aux modeles de Langmuir et de
Freundlich, car ils sont les plus simples et les plus répandus.

Ces isothermes d'adsorption peuvent étre obtenues par la représentation graphique de Qe= f
(Ce); Qe étant la quantité du substrat adsorbée par g d’adsorbant et Ce : la concentration a

I’équilibre.

2.2.5.1. Type d’adsorption

Les figures 50 et 51 présentent I’isotherme d’adsorption de la caféine et de I’histidine a une
température ambiante D’aprés la classification de Giles et al., (1974), les isothermes sont de de
type S pour la caféine et de type L pour I’histidine. Rappelant que ces deux formes

d’isothermes indiquent que :

131

132



Partie 11 Adsorption de I’histidine et de la caféine Chapitre 2 Partie 11 Adsorption de I’histidine et de la caféine Chapitre 2

8 o istille
— ol Qe (Mg/g) CAP, Eau Distillée CAG, Eau Distillée
1 10e (mglg) ——CAP. Eau Distillée | | Qe (mg/g) —~—CAG, Eau Distillée : 11 rQe (mglg)
10,5 A 76 |
3 10 L
10 1 11 4 74 F
9,5 . 72 | 9 I
9 4 10 - ’ 8 I
85 - 9 T 7 |
8 6,8 |
8 6 F
75 6,6 |
; . Ce I(mg/l) , L ICe gmglll) . 64 . . Cce(mal) | s . . . , Ce (ma/l) ,
2 4 6 8 2 25 3 35 4 45 5 55 6 "3 4 5 6 7 g| 35 4 45 5 55 6 65
- - 15 ¢ ; )
12 Qe (Mmglg) —+—CAP, Eau de Robinet 11 .  CAG, Eaude Robinet Qe (mg/g) CAP, Eau de Robinet CAG, Eau de Robinet
1 Qe 13 12,5 Qe (mg/g)
12 1 10 | (mo/9) 15 }
11 - 1 105
10 - 9t 95 |
9 A 6 9 F 85
8 1 Ce (mg/l) - 75 }
7 T T T T 1 7 L L lce (rnlgll) ) C ( /|) 65 1 Ce (mg/l)
e(m
1 2 3 4 5 6 2 3 4 5 6 7 5 ) ) ) ) q ) 55 1 1 1 L ’
— _ 25 28 31 34 37 4 43 46 8 85 4 45 5 55 6
Qe (mg/g) ——CAP, Eau Guedila CAG, Eau Guedila - 8 - .
135 / CAP, Eau Guedila CAG, Eau Guedila
1 ] Qe (mg/g)
125 18 Qe (mg/g) 16 | e
115 16 (mg/g)
11 14
105 14
8 95 | oL 12
85 |
. Ce (mg/l) Ce (mg/l) 10 10 |
T v v v 1 7’5 1 1 1 1 1 1 1 1 ) Ce( g/l)
25 28 31 34 37 4 115 225335445555 8 | . ce(md)
L 15 2 25 3 35|45 2 25 3 35 4

Figure 50:Type d’isotherme expérimentale d’adsorption de la caféine sur le CAP et le CAG,
dans les différents milieux de dilution Figure51:Type d’isotherme expérimentale d’adsorption de I’histidine sur le CAP et le CAG,

dans les différents milieux de dilution
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Isothermes de type S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée vers le
haut. Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres molécules (adsorption
coopérative). Ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der Waals, et se
regroupent en Tlots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres.

Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et d'autre

part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant.

Isothermes de type L

Rappelant que, les isothermes de type L a faible concentration de [’adsorbat en solution
présentent une concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libre au fur et
a mesure de la progression de ['adsorption. Ce phénoméne se produit lorsque les forces
d’attraction entre les molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent 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 entre le solvant et le soluté pour [’occupation des sites d’adsorption est faible.
Dans ce cas, ’adsorption des molécules isolées est assez forte pour rendre négligeable

linteraction latérales.

Ces courbes peuvent étres mathématiquement décrites par 1’équation de Langmuir ou de

Freundlich.

2.25.2. Application des modéles de P’isotherme d’adsorption deLangmuir ou de
Freundlich

+» Application des modéles de I’isotherme d’adsorption de Langmuir

Le modele de Langmuir peut étre exprimé selon la forme linéarisé comme suit :

_1+ 1 (1)
dn dm b\C

Q|-

Avec :
Om : Capacité maximale d'adsorption (mg/g).
b : constante d'équilibre d'adsorption dite constante de Langmuir (I/mg).

Ce : la concentration de soluté a I’équilibre (mg/1).

+ Application des modeles de ’isotherme d’adsorption de Freundlich

Parallélement au modéle de Langmuir, le modéle de Freundlich linéarisé est présenté comme
suit :

Log (%) = LogK + Log C,

n

g = x/m : quantité de soluté adsorbée (x) par unité de masse adsorbant (m) a I’équilibre
Ce : concentration de la substance restée en solution a I’équilibre.
K, n : constantes d'isothermes sont déterminées graphiquement aprés linéarisation de la relation

le Freundlich sous forme logarithmique :

Les résultats de ’application de ces deux modéles sont présentés sur les courbes des figures

52et 55dans les différents milieux testés.
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Figure 52 : Isothermes d’adsorption de la caféine sur charbon actif en poudre par le
modéle de Freundlich et de Langmuir dans différents milieux de dilution
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Figure 53 : Isothermes d’adsorption de la caféine sur charbon actif en grains par le
modele de Freundlich et de Langmuir dans différents milieux de dilution
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Figure 54 : Isothermes d’adsorption de 1’histidine sur charbon actif en poudre par le
modele de Freundlich et de Langmuir dans différents milieux de dilution
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Figure 55 : Isothermes d’adsorption de 1’histidine sur charbon actif en grains par le
modéle de Freundlich et de Langmuir dans différents milieux de dilution
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Les courbes des figures 51 a 55relevent une trés bonne linéarité des lois de Langmuir et de
Freundlich et ils montrent que les tracés des isothermes, ce sont des droites avec un coefficient
de corrélation qui varie globalement entre 82% et 99,40%. Ce qui a permis de dire que, dans
une premiére constatation que ces deux modeles sont adéquats et conviennent pour décrire la
fixation de la caféine et de I’histidine sur charbon actif en poudre et en grains, dans les
différents milieux de dilutions que nous avons testés.

Pour confirmer notre constatation, on calcul les paramétres qui gouvernent les deux modeles
(tableaux 24 et 25).

Tableau 24 : Constante d’adsorption des modéles de Freundlich et Langmuir de la
caféine sur charbon actif en poudre et en grains et dans les différents milieux de dilution

Freundlich | Langmuir
Charbon actif en poudre
Eaux testées | n K 1/n R* [ b(mg") |am(mglg) | RL R?

Distillée 2,276 | 4,552 |0,4394 10,9676 0,407 13,85 ]0,1972|0,8509
Robinet 6,29 3,07 | 0,159 |0,9857| 0,315 19,278 | 0,2409 | 0,9047
Guedila 1,836 | 1,703 | 0,5447 10,9288 | 0,102 102,041 |0,4950 | 0,9476
Charbon actif en grains
Eaux testées n K 1/n R? b (mg'l) Om(Ma/g) R R?
Distillée 3,666 | 5,906 |0,272]0,9591| 0,8777 11,614 |0,1022 | 0,9154
Robinet 4,212 6,452 |0,237/0,9641| 0,430 13,77 10,1886 | 0,9437
Guedila 2,250 | 6,032 |0,444]0,8877] 0,692 15,037 |0,1262 | 0,9233

Tableau 25:Constante d’adsorption des modeles de Freundlich et Langmuir de I’histidine sur
charbon actif en poudre et en grains et dans les différents milieux de dilution

Freundlich | Langmuir
Charbon actif en poudre
Eaux testées | n K 1/n R | b(mg") | gm(mg/g) | Re R?

Distillée 6,553 | 543 |0,1526 | 0,82 0,1507 7,19 0,3988 | 0,9675
Robinet 2,831 | 2,36 |0,3532|0,8555| 0,602 9,337 |0,1424 | 0,8395
Guedila 1,013 | 5,39 |0,9864 |0,9841| 0,0223 3125 |0,8176]0,9793
Charbon actif en grains
Eaux testées n K 1/n R? b (mg™) | gm(mg/g) | RL R?
Distillée 1,064 423 10,940|0,9841| 0,252 27,62 |0,2840 | 0,9939
Robinet 1,222 2,12 |0,818|0,8955| 0,042 36,50 |0,7042|0,9474
Guedila 1,2621 | 1,276 |0,792| 0,945 0,053 37,88 |0,6535]|0,9148

Conformément aux travaux récemment publiés (Dib et Boufatit, 2009 ; Yahiaoui, 2015;
Emam et al, 2016;Hamzaoui, 2017 ; Ouakouak, 2017)cités par Missaoui (2018)aussi bien sur
les métaux lourds que sur la matiére organique de base azoté ou non azoté. Nous observons a
travers I’ensemble de nos résultats (tableaux 24 et 25)que les modeéles de Langmuir et de
Freundlich étudiés peuvent étre appliqués aux données expérimentales de I’adsorption de la
caféine et de I’histidine sur le charbon actif en poudre et en grains dans les différents milieux
testés.

De ce fait, nous pouvons dire que :

> Les valeurs de la capacité d’adsorption calculées par ’équation de Langmuir varient

dans le méme ordre que les valeurs de la capacité expérimentales. C’est-a-dire
gm (eau de Guedila) >gn (eau de Robinet) >qn, (eau Distillée)

> De méme, les valeurs du parametre adimensionnel de Langmuir (R.) sont tous

inférieurs & 1. Indiquant ’adsorption est favorable.

1
1+bCy

R_ est donnée par la formule suivante : R; =

Avec, Co est la concentration initiale du substrat et que 0 < R <1

Sachant que R qui est la constante d’équilibre, nous renseigne sur le phénomeéne d’adsorption
(Ming-Liang et Guy. 1993) si :

e Si RL=0 I'isotherme est irréversible ;

e Si(0<RL<1)alors elle est favorable,

o Si(RL=1)elle est linéaire

e Si(RL>1) elle est défavorable.

» Les valeurs de I’exposant de Freundlich (n) oscillent entre 0 et 10. ce qui indique
également que 1’adsorption est favorable.
> Les valeurs de K (constante de Freundlich) sont supérieures a 1 indiquent que

I’adsorption est favorable et physique

Dans ce contexte, nos résultats confirment que I’adsorption de la caféine et de I’histidine sur

charbon actif en poudre et en grains est favorable.
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2.2.6. Influence de la variation de la teneur initiale des composés organiques azotés testés
Pour les mémes conditions opératoires, nous avons réalisé cet essai en respectant les conditions
suivantes :

Les deux charbons actifs, poudre et grain sont fixés alg/l.

Les concentrations de I’histidine et la caféine sont donnés dans I’intervalle 2a14 mg/l.

Pour un temps d’équilibres fixé a partir de 1’étude de la cinétique et pH non ajusté, nous avons
pu examiner I’influence de la variation de la teneur initial des composés organiques testés sur

les courbes des figures58a61

CAP

110 Rendement %

Caféine (mg/])

1 )

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
—e—Eau Distillée —e—Eau de Robinet —e—Eau Guedila

Figure 56:Influence de la Variation de la teneur initiale en caféine dans les différents
milieux de dilution ; pH non ajusté, charbon actif en poudre=1g
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Figure57:Influence de la Variation de la teneur initiale en caféine dans les différents
milieux de dilution, pH non ajusté, charbon actif en grains =1g.
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Figure58:Influence de la Variation de la teneur initiale en histidine dans les différents

milieux de dilution, pH non ajusté, charbon actif en poudre=1g.
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Figure59:Influence de la Variation de la teneur initiale en histidine dans les différents
milieux de dilution, pH non ajusté, charbon actif en grain =1g

Les résultats des courbes de I’histidine et la caféine ont bien montré que le phénomene

d’adsorption présente deux effets antagonistes :

» La capacité de rétention de I’adsorbant augmente au fur et mesure avec 1’augmentation
de la teneur initiale aussi bien pour la caféine que celle de I’histidine que ce soit le
charbon actif en poudre ou en grains, jusqu’a 10 mg/l. Indiquant une affinité

relativement élevée entre 1’adsorbat et I’adsorbant.

» Puis une diminution plus au moins importante est établie. En effet, quel que soit

I’adsorbant que nous avons utilisé, la diminution peut étre expliquée d’une part, par,
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’existence des forces de répulsion électrostatiques qui se mettent en place entre les
molécules organiques, non seulement entre celles retenues a la surface du charbon actif
et les molécules adsorbées mais aussi entre celles adsorbées en surface et celles en
solutions. Dans ce contexte, le pH de I’ensemble de nos milieu réactionnel testé est
neutre au plus au moins voisin de la neutralité, dans ce cas la matiere organique se
trouve ionisée et porte des charges négatives. Donc, lorsque la concentration en matiére
organique est importante cela favorise les interactions répulsives entre les molécules.

L’ensemble de nos résultats pourraient étre confirmé par les travaux de Li et al (2002).

D’autre part notre résultat rejoigne I’hypothése indiquant que les sites occupés par la
caféine et I’histidine ne sont plus disponibles, ainsi une saturation du charbon actif avec

les acides aminés précités peut conduire a une inhibition du procédé d’adsorption.

Nos résultats pourront étre confirmés par les travaux réalisés par Bouchemal et Achour (2007),
qui ont montré que les rendements d’élimination de la tyrosine sont excellents a des
concentrations moyennes allant de 8 a 10 mg/I.

Les travaux qui ont été réalisés sur 1’effet d’élimination des substances humiques en présences
des acides aminées a savoir la tyrosine et I’histidine sur charbon actif en poudre sont ceux qui
ont été réalisées par Guergazi et al., (2012). Ces travaux ont bien enregistré que, la variation de
la teneur initiale en substances humiques a montré que les rendements augmentent avec
I’augmentation de la masse des substances humiques jusqu’a une teneur de 12 mg/ puis il subit
une diminution.

Il est important de signaler que, I’effet de la force ionique des milieux de dilution testés sur les
rendements d’élimination de I’histidine et de la caféine n’apparue pas de la méme maniére
qu’en eau distillée. Ceci pourrait étre corrélable d’une part, a 1’origine et a la nature physico-
chimique de ces molécules organiques (taille, polarité) (Amimeur et al., 2012 ; Guergazi et al.,
2014), a la structure de I’adsorbant (charbon actif) employé, et a ’existence des composés
minéraux en présence dans le milieu réactionnel tels que le calcium ou le magnésium. Ces
derniers peuvent se complexer aux composés testés et améliorent ainsi leurs éliminations sur

charbon actif.

2.3. Conclusion

Les essais d’adsorption en batch ont servi a établir I’affinité des charbons actifs en poudre et en
grains vis a vis de la caféine et de I’histidine dans des milieux de minéralisation variable. Pour
optimiser son élimination, les influences du temps d’agitation (étude de la cinétique), du pH, de
la dose d’adsorbant et la teneur initiale ont été étudiées.

L’¢étude de la cinétique a montré que : les rendements d’élimination de la caféine et de
I’histidine augmentent avec le temps d’agitation jusqu’a un optimum puis une diminution plus
au moins importante est apparue, aussi bien pour le charbon actif en poudre que celui en grains.
Le temps d’équilibre est oscillé entre deux heures et quatre heures. Dans cette étude, on a bien
maqué que la caféine présente une grande affinité vis-a-vis des deux adsorbants en
comparaison avec I’histidine. Le modéle de pseudo-second-ordre est celui qui décrit mieux le
processus d’adsorption des deux composés azotés testés. La diffusion intra-particulaire est
caractérisée par un coefficient de corrélation R? et indique que le mécanisme d’adsorption de la
caféine et de l’histidine présente deux étapes distinctes : une étape rapide suivie par une
deuxiéme lente.

Tres bonne élimination de la caféine et de I’histidine dans la gamme de pH allant de 2 4 6.

Le phénoméne d’adsorption est rentable pour des concentrations allant de 0,4 a 1 g en
adsorbant aussi bien charbon actif en poudre ou en grains. Ce phénoméne est gouverné par
deux modeles d’isothermes trés académiques dans le domaine de traitement des eaux Langmuir
et Freundlich. Ces isothermes sont jugés par la valeur du coefficient de corrélation (R=>0,80).
Affirment une adsorption monocouche et homogéne, les valeurs de K; 1/n de modéle de

Freundlich et R de modéle de Langmuir montrent que 1’adsorption est favorable.
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2 .1. Introduction

11 est bien connu aujourd’hui que, les études de 1’adsorption sur un matériau adsorbant dans le
domaine de traitement des eaux portent trés souvent sur unmilieu plus au moinscomplexe
composés par un au plusieurs composés organiques, métalliques et/ ou minéral, c'est-a-dire un
milieu homogeéne ou bien hétérogéne. Dans notre présent travail, nous nous sommes intéressés
a observer et a enregistrer le phénomene lorsque I’adsorption se produit dans un milieu
hétérogéne, comporte la matiére organique et minérale. Ces composésayant un role assez
important dans les différents procédés de traitement des eaux. Donc, 1’objectif de ce chapitre
est de tester les performances du charbon actif en poudre et en grains dans la rétention de la
caféine et de I’histidine en tant que composés organiques azotées dans des milieux de
minéralisation variables.
Dans ce chapitre différents paramétres réactionnels vont étre également étudiés tels que :

e La cinétique d’adsorption de la caféine et de I’histidine (effet de la variation du

temps d’agitation).

o Effet de la variation de pH

e Effet de la variation de la teneur initiale de la caféine et de I’histidine

o Leffet de la variation de la masse adsorbants
Signalant qu’une application des mode¢les de la cinétique ainsi que les isothermes de Langmuir

et de Freundlich vont étre également étudiés.

2.2 Résultats et discussion

2.2.1. Cinétique des essais d’adsorption de la caféine et de I’histidine dans différents
milieux de dilutions

Afin d’étudier la cinétique d’adsorption de la caféine et de I’histidine sur charbon actif en
poudre et en grains, les expériences ont été menées dans les mémes conditions opératoires des
deux composés. C'est-a-dire les concentrations de la caféine et I’histidine sont fixées a 10 mg/I.
Le pH des eaux est maintenu durant tout I’essai non ajusté et une concentration du charbon de 1
g.Les échantillons pour analyse ont été prélevés a des intervalles de temps réguliers allant de 5
minutes & 5 heures, en vue de déterminer les rendements d’élimination de ces deux composés

azotés. Les résultats que nous avons obtenus sont présentés sur les courbes des figures 30et 31.
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Figure 30 : Evolution des rendements en fonctions de la variation du temps d’agitation sur

charbons actifs pour la caféine dans les différents milieux de dilution ([Caf] = 10mg/l, [CAP] =

[CAG] = 1g).
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Figure 31: Evolution des rendements en fonctions de la variation du temps d’agitation sur
charbons actifs pour I’histidine dans les différents milieux de dilution ([His] = 10mg/l, [CAP]=
[CAG] =1g).

A travers nos résultats (figures 30et 31) nous observons que les rendements d’élimination de la
caféine et de I’histidine augmentent avec ’augmentation du temps d’agitation jusqu’a un
optimum puis un équilibre ou bien une diminution est établie.

Lestableaux18 et 19, récapitule les résultats des rendements maxima d’élimination de la caféine
et de I’histidine ainsi que, le temps d’équilibre sur charbon actif en poudre et en grains dans les

différents milieux de dilution que nous avons testés.
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Tableau 18: Rendements maxima d’élimination, de la caféine etde 1’histidine et le temps
d’équilibre sur charbon actif en poudre et Charbon actif en grain dans les différents milieux de
dilution[Caf] = [His] = 10mg/I,[CAP]=[CAG]= 1g, pH non ajuster

Caféine

Milieux de dilution

Charbon actif en poudre Charbon actif en grain

R% Temps R% Temps
d’équilibre (min) d’équilibre (min)
Eau Distillé 74,00 240 72,27 240
Eau de robinet 80,10 180 74,70 180

Eau de Guedila 88,62 240 82,80 240

Tableau 19:Rendements maxima d’élimination, de la caféine etde I’histidine et le temps
d’équilibre sur charbon actif en poudre et Charbon actif en grain dans les différents milieux de
dilution [Caf] = [His] = 10mg/Il, [CAP]=[CAG=1g, pH non ajuster

Histidine

Milieux de dilution

Charbon actif en poudre Charbon actif en grain

R% Temps R% Temps
d’équilibre (min) d’équilibre (min)
Eau Distillé 66,70 120 62,5 120
Eau de robinet 68 240 64,68 240
Eau de Guedila 84,80 240 83,2 180

A travers nos résultats, nous pourrons enregistrés que:

> Les tableaux 18 et 19montrent que les bons rendements d’élimination de la caféine et de
I’histidine sont obtenus en utilisant le charbon actif en poudre.Ces résultats sont
justifiéscomme divers travaux Yahiaoui (2015)par la plus grande surface spécifique du
charbon actif en poudre (658 m?g) qui lui confére également un volume poreux largement
plus important que le charbon actif en grain (550 m?/g).
Les rendements d’élimination de lacaféine sur le charbon actif en poudre ou en
grainssontplus importants que les rendements d’élimination de I’histidine. Ceux-ci
pourraient étre dia la présence des fonction carboxylique, fonction amine, fonction
carbonyle qui réagisse avec les pores adsorbant par rapport au fonction carbonyle.

» En eaux minéralisées, on a pu observer que les faibles rendements ont été obtenus avec les

eaux fortement minéralisées tels que I’eau de robinet aussi bien pour le charbon actif

enpoudre ou le charbon actif en grains. Cette diminution pourrait étre due a la présence
d’une forte concentration en chlorures et en sulfates. Ces deux éléments jouent un rdle
inhibiteur. On se référant aux travaux de Yahiaoui (2015), Hamzaoui (2017) Missaoui
(2018)ont souligné d’une part, que 1’adsorption peut également étre sensible aux
variations de la minéralisation. D’autre part, aux ions négatifs tels que, les chlorures et les
sulfates qui peuvent entrer en compétition avec la matiére organique tout en augmentant la
charge négative a la surface, ce qui provoque une inhibition dans I’efficacité d’adsorption.
L’effet inhibiteur sur les rendements d’¢limination de I’histidine et de la caféine en eaux
minéralisées n’apparue pas de la méme maniére qu’en eau distillée. Ceci pourrait étre di d’une
part, a Porigine et a la nature physico-chimique de ces molécules organiques (taille, polarité).
Les résultats obtenus par Amimeur et al., (2012 ; Guergazi et al., (2014), montrent que la
structure de ’adsorbant (charbon actif) employé, et I’existence des composés minéraux en
présence dans le milieu réactionnel tels que le calcium ou le magnésium. Ces derniers peuvent
se complexer aux composés testés et améliorent ainsi leurs éliminations sur charbon actif.
> Le temps d’équilibre est assez rapide pour le charbon actif en poudre que pour le charbon
actif en grain cela est justifier par les caractéristiques superficielles de ces deux adsorbent.
» La forte adsorption de la caféine et de I’histidine sur le charbon actif en poudre est
dueprobablement a la dimension des pores du fait que le charbon actif en poudre
estmésoporeux. Ceci rejoint les travaux de Le Cloirec(1985) qui montrent que les
composés aromatiques s’adsorbent bien sur charbon actif.
On se référant aux travaux réalisés par d’Ayele et al., (1990) ; Khirani (2007) ; Guergazi et al.,
(2013) ; Masmoudi (2014) et Yahiaui (2015), qui ont montré que l'origine et la nature de
lamatiere organique, la granulométrie et la distribution des pores des adsorbants ainsi que
lescaractéristiques physico-chimiques du milieu affectent d'une maniere significative
lesrendements d'élimination des composés organiques simple tels que la tyrosine et I’histidine.
Dans le méme contexte, les travaux qui ont été réalisées par Ouakouak (2010)ont montré que
les composés organiques azotés testés tels que la cytosine, la caféine et deux herbicides (diuron
et ’atrazine) ont été bien éliminé et que les rendements sont de 1’ordre de 99,45% pour le
charbon actif en poudre et varient entre 67,11 a 98,9% pour le charbon actif en grains. Le temps
d’équilibre est atteint aprés 1 heure de contact pour la cytosine, 2 heures pour la caféine et le
diuron et apres 3 heures pour I’atrazine.
Il est intéressant de noter les travaux qui ont été réalisé par Guergazi et al., (2013),Masmoudi

(2014) et Yahiaoui (2015),sur 1’¢élimination des substances humiques sur charbon actif en
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poudre et en grains en présence individuelles de la tyrosine, de I’histidine, de la caféine et de la
cytosine en eau distillée et dans des eaux de minéralisation variable. Ces chercheurs ont bien
montré qu’il y’a une diminution de la capacité d’adsorption de 5,23 & 39,03% sur charbon actif
en poudre et de 10,12 & 53,26% sur charbon actif en grains en comparaison avec les substances
humiques seuls. Cette diminution est accompagnée par une réduction dans le temps d’équilibre

de I’ordre de 60 minutes.

2.2.2. Etude de la cinétique
L’adsorption de la caféine et de I’histidine est rapide pendant les premicres minutes de la
réaction, ceci peut étre interprété par le fait qu’en début d’adsorption, le nombre des sites actifs
disponibles a la surface de ’adsorbant, sont beaucoup plus importants que celui des sites
restant aprés un certain temps. Pour les temps de contacte élevées la molécule a besoin du
temps pour diffusera I’intérieur de pore de 1’adsorbant, pour le reste de la quantité non adsorbée
est interprété par la saturation de la surface de 1’adsorbant (tous les sites d’adsorption sont
occupés). Donc, il est intéressant de faire 1’étude de la cinétique d’adsorption.
Rappelant que, la littérature sur 1’étude de la cinétique considére que I’adsorption a
I’interfaceliquide/solide, avec une réaction localisée dans des pores (adsorbants, échangeurs
d’ions,catalyseurs, ...), comprend cinétiquement trois étapes importantes, si on exclut
letransport du soluté au sein de la solution notamment quand le systeme est agité :

» La diffusion a travers le film entourant les particules solides d’adsorbant,

appeléeencore « diffusion externe ».
» Ladiffusion dans les pores de I’adsorbant, dite « diffusion intra-particulaire ».

» Laréaction d’adsorption (et de désorption) proprement dite « réaction de surface ».

Une, ou plusieurs de ces étapes peut étre cinétiquement déterminante (ou limitante). La réaction
de surface étant également une étape rapide, certains auteurs (Ho et McKay,1998), Cook et al.,
2001) considérent que seules les diffusions de film externe dite (réaction de surface) et intra
particulaire gouvernent la cinétique d’adsorption.

La désorption, quand elle a lieu significativement (K faible, n >1), présente les mémes étapes

dans I’ordre inverse.

2.2.2.1. Etape dite de « réaction de surface »

Ce sont des expressions similaires qui sont retrouvées le plus souvent dans labibliographie(§
2.4.2. Modeles cinétiques d'adsorption ; partie bibliographique). Dans cette approche on va
étudier les modeles qui suivent I’ordre de la cinétique d’adsorption. De ce fait, plusieurs
modéles sont donnés dans la littérature pour décrire 1’ordre suit par la cinétiqued’adsorption ;
dans notre étude, nous avons utilisé les lois cinétiques du premier ordre établi par

Lagergren(1898)et dudeuxieme ordre parBlanchard et al., (1984).

< Modele cinétique du pseudo-premier ordre (modéle Lagrangien, 1898)

Rappelant que, I’équation qui décrit le modele du premier ordre est de la forme suivante :

deQ.

4, = K1(Q.— Q)

Avec :

Qe: La capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g).

Q;: La capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g).

t: Temps de contact (min) K;: Constantes de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™)
La constante de vitesse d’adsorption (K 1) est donnée aprés intégration par I’équation suivante :

Kyt

log (Qc - Q1) = log (Qc) —

L’application de nos résultats expérimentaux de la cinétique de sorption de la caféine et de
I’histidine sur le CAP et le CAG dans les différents milieux de dilutions testés par ce modéle
est présentée sur les figures 32et 33,et les parametres calculés du modéle sont regroupés dans le
tableau 20.
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Figure 32 : Modéles Pseudo-premier ordre de la cinétique d’adsorption de la caféine sur
charbon actif en poudre et en grains dans les différents milieux de dilutions testés.
[Caf] =10 mg/l ; [CAP] =[CAG] =19

Figure 33 : Modéles Pseudo-premier ordre de la cinétique d’adsorption de I’histidine sur
charbon actif en poudre et en grains dans les différents milieux de dilutions testés.
[His] = 10 mg/l ; [CAP] =[CAG]=1g¢g
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Tableau 20:Les constantes de la cinétique selon le pseudo-premier ordre de la caféine

et de I’histidine dans les différents milieux de dilutions testés.

Paramétres Qeexp | Qecal K, R? Qeexp | Qecal K, R?
(mg/g) | (mg/g) | (min™) (mg/g) | (mg/g) | (min™)

Adsorbants CAP CAG

Caféine

Eau distillée 7,4 2,675 | 51,69 | 09782 7,23 2,60 39,12 | 0,9044

Eau de Robinet 8 4,58 | 31,015 | 0,9868 7,47 16,59 | 53,60 | 0,9013

Eau de Guedila | 8,86 1,02 30,79 | 0,9258 8,3 1,98 | 30,58 | 0,9387

Histidine

Eau distillée 6,67 3,43 39,84 0,968 6,25 3,869 | 44,308 | 0,9741

Eau de Robinet 6,8 3,85 54,96 0,9465 6,49 20,17 | 71,183 | 0,8751

Eau de Guedila | 848 | 2,262 | 62,93 0,948 8,32 | 2,731 | 44,308 | 0,946

Les paramétres calculés pour ce modele ont montré qu’il y a une grande divergence entre la
capacité d'adsorption calculer a 1’équilibre théorique et expérimental, bien que les coefficients
de corrélation obtenus soient importants et dépassent tous les 50%, cequi expliquele mauvais
ajustement de ce modéle aux données expérimentales. L’ensemble de nos résultats et en
corrélation étroite avec les résultats obtenus par des enceins travaux (Namasivayam et
Kanchana, 1992 ; Wassy et al., 1996)et des nouveaux travaux (Kheliel et al., 2015;
Hamzaoui, 2017 ; Amimeur, 2018 ; Missaoui, 2018) aussi bien sur les métaux lourds que sur

la matiére organique.
% Modele cinétique du pseudo-second ordre (modéleBlanchard et al., 1984)

L’équation qui décrit le modele du second ordre est de la forme suivante :
dQ; 2
—=K -
o= K2 (Qe-Q)

L’intégration de I’équation donne 1’équation suivante :

e _ 1 1,
Qt KZQeZ Qe

Qe: La capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g).

Q,: La capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g).

t : Temps de contact (min)

Les parametres cinétiques du modele, notamment la constante de vitesse K; et la capacité

d’adsorption a 1’équilibre Qe(mg/g), peuvent étre obtenues en représentant la droite t/ Qt=f

(t),ou 1/Qeest la pente de cette droite (figures 34 et 35).Les résultats des constantes de la
cinétique selon le pseudo-second ordre de la caféine et de I’histidine dans les différents milieux

de dilutions testés sont présentés dans le tableau 21

35 r
20 t/Qt CAP, Eau Distillee o CAG, Eau Distillée
35
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O 1 1 1 1 1 1 1
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Figure 34: Modeles Pseudo-second ordre de la cinétique d’adsorption de la caféine sur charbon
actif en poudre et en grains dans les différents milieux de dilutions testés.
[Caf] =10 mg/l ; [CAP] =[CAG]=1g¢

119

120



Partie 11 Adsorption de I’histidine et de la caféine Chapitre 2 Partie 11 Adsorption de Ihistidine et de la caféine Chapitre 2
CAP, Eau Distillée CAG, Eau Distillée Tableau 21:Les constantes de la cinétique selon le pseudo-second ordre de la caféine et
16 50 - de I’histidine dans les différents milieux de dilutions testés.
Qt (mg/g) . 2 | vot _ ; >
14 e Paramétres Qeexp | Qecal K, R Qeexp | Qecal K, R
12 L 40 1 (mglg) | (mg/g) | (min™) (mg/g) | (mg/g) | (min™)
10 35 r Adsorbants CAP CAG
I .',.' y= 0,15x + 1,3 30 f Caféine
8 r Pad R2=1 25 r > Eau distillée 7.4 7,46 | 0,015 1 7,23 740 | 0,0224 | 0,9997
6 .,". 20 o« y= %55_3»5);;925,263 Eau de Robinet 8 8,33 | 0,0176 | 0,9998 7,47 7,50 | 0,140 1
4l . 13 I — Eau de Guedila | 8,86 | 893 | 0,084 1 83 | 83 | 01965 | 0,9924
2 [ _ 5 / N . Histidine
ol o o,  Temesmin, f SpF Temes(in) | Eaudistillée | 667 | 666 | 00173 | 1 625 | 653 | 0,004 | 0,9995
2 12 22 32 42 52 62 72 82 92 102 0 35 70 105 140 175 210 245 280 315 Eau de Robinet | 6,8 6,87 | 0011 | 09989 | 649 | 6494 | 0,158 1
Eau de Guedila| 8,48 | 8,496 | 0,0187 1 8,32 8,39 | 0,018 | 0,9999
25 r CAP, Eau de Robinet 40 r CAG, Eau de Robinet ) _ i _
tQt 35 |YQt(mg/g) - Au wvu des résultats que nous avons obtenus, il parait clairement que les
20 " - . . - N
) -0 30 o quantitésexpérimentales coincident étroitement avec celles obtenues en utilisant le modele de
15 r ’ % ' pseudo-second ordre. Le coefficient de corrélation (R?) est globalement quasiment égal &
T 20 . . - . .
10 b ..r' y = 0,1455x + 1,9085 15 ® y = 0,154 + 0,1496 I'unité (tableau 21), ce qui montre que les données expérimentales suivent parfaitement la
° R? = 0,9989 r r Throq
..c' 10 | ReZ1 variation linéaire donnée par ce modele. Parallélement, au modele pseudo-premier ordre nos
5t *
° | . 5 AT o - . . -~ -
o® Temps (min) Z Temps (min) résultats pourraient étre confirmés par divers travaux qui ont bien suggérés que généralement le
0 — — e modeéle pseudo second ordre est applicable pour divers polluants (Yamuna et Namasivayam
0 20 40 60 80 100 120 140 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 p pp p p ( yam,
1993;Singh et Rawat 1994 ; Periasamy et Namasivayam, 1994 ; Ouakouak, 2015:
10 - . . . .
CAP, Eau Guedila 25 - CAG, Eau Guedila Hamzaoui, 2017 ; Amimeur, 2018 ; Missaoui, 2018).
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Figure 35 : Modéles Pseudo-second ordre de la cinétique d’adsorption del’histidinesur charbon

actif en poudre et en grains dans les différents milieux de dilutions testés.
[HIS]o =10 mg/l ; [CAP] =[CAG] =1¢

1
Q:=Kpn 2+ C;
Lorsque la diffusion intra-articulaire est impliquée dans le processus d'adsorption, la courbe Qt

=f (t*?) sera linéaire.
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; i — 0.5 s cpps
SelonWebber et Morris (1963),s1 la courbe Qt = f (t™) ne passe pas par l'origine, sera différent Eau Guedila: CAP 64 Eau Guedila: CAG
de 0. Ceci indique la présence de l'effet de la couche limite de diffusion (c'est-a-dire, 10 t (mglg) 83 | Qt (mglg)
I'adhérence a la surface de la diffusion externe et I'adsorbat a la surface externe de I'adsorbant). 8 0. 8000000000 00 812 | LR
. e Lo . L \ . . L ' f y =0,0111x + 8,1234
Ainsi, la diffusion intra-particulaire n'est pas la seule étape limitante de I'adsorption et la vitesse 6 y = 0,0524x + 8,3311 81 | R? = 0.8604
. A4 . . R2=0,
d'adsorption est contrélée par autres mécanismes. 4 L 8 ..~ y = 0,1197x + 7,484
. . . . . . y =0,594x + 5,8298 -
Dans ce cas, nos droites présentées (figures 33 et 37) issues de la fonction Qe = f (t*°) ne 2 R2 = 09427 2 (min) 79 b RZ—°'95°11/2
min Lo, o, U2 (min),
passent pas par l'origine, ce qui montre que la diffusion dans les pores de charbon actif n’est 0 L . . 78 - (min)
. . - . . 0 3 6 9 12 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
pas la seule étape limitant la cinétique de sorption. De ce fait, la double linéarité est bien

observée sur les courbesQe=f (t°°

que celui en grains(Deng et Shi., 2015 ; Ouakouak, 2015 ; Missaoui, 2018).

)(figures38et39)aussi bien pour le charbon actif en poudre
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Figure 36Présentation du modéle de la diffusion intra-particulaire de I’adsorption de la
caféine sur charbon actif en poudre et en grains en eau distillée (pH non ajusté, [Caf], = 10mg/I, CAP=

CAG =1g/l).
Eau de Robinet; CAP Eau de Robinet; CAG
o (Qt (mgig) 6 r
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Figure 37:Présentation du modéle de la diffusion intra-particulaire de ’adsorption de la
caféine sur charbon actif en poudre et en grains en eau de robinet(pH non ajusté, [Caf], = 10mg/l, CAP=
CAG =14g/l).

Figure 38:Présentation du modéle de la diffusion intra-particulaire de I’adsorption de la
caféine sur charbon actif en poudre et en grains en eau de Guedila(pH non ajusté, [Caf], = 10mg/I,
CAP= CAG =1 g/l).
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Figure 39:Présentation du modéle de la diffusion intra-particulaire de I’adsorption de
I’histidine sur charbon actif en poudre et en grains en eau distillée (pH non ajusté, [His], = 10mg/I,
CAP=CAG =1g/I).
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Figure 40:Présentation du modéle de la diffusion intra-particulaire de I’adsorption de
I’histidine sur charbon actif en poudre et en grains en eau de Guedila(pH non ajusté, [His]o = 10mgl/I,
CAP= CAG =1 gl).
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Eau de Robinet: CAP Eau de Robinet: CAG Tableau 23:Parametres du modele de la diffusion intra-particule de 1’adsorption de
’ 66 ' I’histidine sur charbon actif en poudre et en grains dans les différents milieux de dilution testés
8 t (ma/ 1st1 p g
Qt (mg/g) y Qt (mg/g) T
61 e o = 00134x+ 62775 Matériaux CAP CAG
4 .'.‘... y = 0,2333x + 3,7367 6,2 r .'. R?=0,9057 adsorbants ere 1 éme £ ere £ éme 4
P R2 = 0.9924 o Py Etapes 1" ¢tape | 2°™ étape 1°" étape | 2™ étape
2 b (y=07558x+06092 6 | 7 R =0,9537 - Eau Distillée
R2 = 0,9677 22 (min) ® Kint(mg /g/min~*) 0,8354 0,2404 0,676 0,1247
0 AL UL I o t2(min) Ci (mg/g) 0,7962 3,952 0,608 4,1925
1 2
0 2 4 6 8 10 12 0 3 6 9 12 15 18 R 0,9692 0,9723 0,9_633 0,9809
Eau de Robinet
Figure41:Présentation du modéle de la diffusion intra-particulaire de ’adsorption de Kint(mg /g/min™?) 0,7558 0,2333 0,158 0,0134
I’histidine sur charbon actif en poudre et en grains en eau de robinet(pH non ajusté, [His]o = 10mg/I, Ci (mg/g) 0,6092 3,7367 5,457 6,2775
CAP=CAG =1¢/l). R? 0,9677 0,9924 0,9537 0,9057
Au vu de nos résultats (figures40et41) nous avons pu distinguer que, dans un premier temps, la Eau de Guedila
- 12
diffusion du film externe et a travers la couche limite de la surface extérieure du charbon actif. Kint(mg /g/min™) 1,0926 0,1214 0,9913 0,1593
) . . , o Ci (mg/g) 1,552 6,6229 1,8765 6,38
Cette étape commence a prendre place pendant les premiéres minutes d’agitation allant RZ 0,9662 0,8813 0,9544 0971

globalement de 2 & 45 minutes, et se caractérise par un taux d'adsorption éleve.
Dans un second temps, une étape de diffusion intra-particulaire caractérisée par un
ralentissement du taux d’adsorption, elle est connue comme une étape de limitation de la
vitesse d’adsorption (Deng et Shi, 2015 ; Ouakouak, 2017).
Selon Nandi et al., (2009),ces deux phases sont impliquées simultanément lors de 1’adsorption.
Les paramétres du modele de la diffusion intra-particulaire sont illustrés dans lestableaux22 et
23

Tableau 22:Paramétres du modele de la diffusion intraparticule de 1’adsorption de la

caféine sur charbon actif en poudre et en grains dans les différents milieux de dilution testés

Matériaux CAP CAG
adsorbants
Etapes 1 étape | 2°™ étape 1% ¢tape | 2°™ étape
Eau Distillée
Kin(mg /g/min®?) 0,9039 0,1234 0,7681 0,064
Ci (mg/g) 1,0083 5,6414 1,9603 6,2943
R’ 0,9634 0,9182 0,9493 0,9493
Eau de Robinet
Kint(mg /g/min™?) 0,9736 0,1951 0,3214 0,0223
Ci (mglg) 1,2889 5,6428 5,755 7,1748
R’ 0,9624 0,8701 0,9888 0,9088
Eau de Guedila
Kint(mg /g/min™?) 0,594 0,0524 0,1197 0,0111
Ci (mg/g) 5,8298 8,3311 7,4844 8,1234
R? 0,9427 0,9059 0,9501 0,8604

Nous remarquons également que les valeurs du coefficient K de la premiére étape sont plus
élevés que celles de la deuxiéme étape, ceci montre une autre fois la rapidité de la premiére
phase de la cinétique (tableaux22 et 23).

Il est important de confirmer nos résultats (tableaux22 et 23) d’une part par, les travaux de
Robert (1989) qui a montré que si les coefficients de diffusion effective sont faibles les
cinétiques d’adsorption seront relativement lentes et 1’équilibre d’adsorption nécessite alors
plusieurs heures pour étre atteint. Ces résultats sont applicables aux valeurs du coefficient Kiy
de la deuxieme étape. D’autre part, les travaux de Hamzaoui (2017) et au pH proche de nos
essais (pH = 7+ 0,1) a montré que les vitesses de diffusion sont faibles, ce qui traduit

parfaitement des cinétiques plus au moins lentes.

2.2.3. Influence du pH sur I’adsorption de ’histidine et la caféine dans les différents
milieux de dilution

Les essais d’adsorption sont réalisés dans les différents milieux de dilution sur charbon actif en
poudre et charbon actif en grain en variant le pH dans un intervalle de 2 a 10, afin d’examiner
son influence sur le rendement d’élimination de I’histidine et la caféine. Le pH de la solution
est ajusté, durant toute 1’expérience avec de I’hydroxyde de sodium ou de 1’acide chlorhydrique
0,IN
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L’influence de la variation de ce paramétre sur 1’adsorption de I’histidine et la caféine sont

indiquées clairement sur les figures 44 a 47.
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Figure 42:Influence du pH sur ’adsorption de la caféinesur charbon actif en poudre dans
les différents milieux de dilution[Caf]=10mg/I;[CAP] =1g
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Figure43 :Influence du pH sur I’adsorption de la caféinesur charbon actif en grain dans les
différents milieux de dilution[Caf]=10mg/l; [CAG]=1g
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Figure 44:Influence du pH sur ’adsorption de I’histidine sur charbon actif en poudre dans les
différents milieux de dilution[His]=10mg/l; [CAP] = 1g
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Figure 45:Influence du pH sur I’adsorption de I’histidine sur charbon actif en grain dans les
différents milieux de dilution[His]=10mg/I; [CAG]=1g

En examinant les figures 42 a 45, nous avons globalement remarqué, que le pH influe
considérablement sur la fixation de la caféine et de I’histidine sur le charbon actif que ce soit en
poudre ou en grains. Donc, plus le pH est acide, plus I’adsorption est élevée, globalement, pour
une gamme de pH allant de 2 & 6 aussi bien en eau distillée qu’en eaux minéralisées (eaux de
robinet et Guedila). Dans ces milieux les molécules existent sous forme trés voisin de la
neutralité et 1’adsorption est favorisée, contrairement aux valeurs de pH élevés ou 1’adsorption
est exhérédée pour les espéces anioniques.

Dans ce contexte, nous pourrons dire que, qu’il y’a une augmentation dans les rendements
d’élimination jusqu’a un pH égal a 6, au-dela de ce pH les rendements subissent une faible
diminution qui pourra aller jusqu'a 30%. Ce qui confirme que la forme anionique est plus

soluble dans la solution aqueuse et par conséquent moins retenue par le solide.

Nous pourrons marquer que la forme moléculaire présente une meilleure rétention que la forme
anionique. Ceci est dii a la différence des propriétés physico-chimiques des deux formes.
Plusieurs auteurs ont montré que la solubilité des composés organiques augmente
considérablement avec le pH.

En se référant aux travaux deGuergazi et al,(2013) ; Hamzaoui, (2017) ils ont enregistré que,
I’élimination de la matiére organique par adsorption sur charbon actif est influencée par la
valeur du pH qui modifie la charge ionique de la surface de 1’adsorbant, ainsi que le degré
d’ionisation de I’adsorbat. L’influence du pH est liée & la libération des protons H' par le
matériau et le milieu, créant ainsi de nouveaux sites d’échanges et la formation de nouvelles

especes chimiques en solution. De ce fait, une augmentation du pH entraine un caractére
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hydrophile plus grand des composés organiques. Par contre les milieux acides se caractérisent
par une hydrophobie plus forte. De plus, la solubilité des composés en phase aqueuse a une
influence directe sur son adsorbabilité : plus le caractére hydrophobe du soluté est important et
plus I’adsorbabilité est élevée.

Dans le méme contexte, nos résultats pourraient étre confirmés aussi par les travaux deMoreno-
Castilla, (2004)qui ont montré qu’une diminution du pH peut améliorer 1’adsorption des
matieres organiques, en jouant sur la modification de la charge du charbon et en diminuant la
protonation des groupements fonctionnels. Les travaux récents de Khirani (2007);
Masmoudi(2014) ; Hamzaoui (2017)ont mis en évidence qu’une diminution du pH favorise
I’augmentation de la capacité d’adsorption de composés organiques aromatiques testés sur
charbon actif en poudre. Le taux de rétention peut étre multiplié par 5 ou 6 pour de trés faibles
acidités.

De méme, Bouchemal, (2008) a conclu que les pourcentages d’élimination de la tyrosine sont
importants, surtout lorsqu’il s’agit d’un milieu tamponné a pH voisin de la neutralité. Compte
tenu de la variabilité du pH, 1’¢limination de la tyrosine sur charbon actif est maximale a des
pH inférieurs ou égaux a 6. Les rendements s’améliorent lorsque la masse du charbon

augmente.

Donc, nous pourrons dire peut-étre que 1’ensemble de nos résultats sont similaire aux travaux
dedivers chercheurs qui ont testés plusieurs charbons actifs d’origines différents (Li et al,
2002 ; Bouchemal et Achour 2007 ; Khirani, 2007 ; Yahiaoui, 2015, Hamzaoui, 2017)ou ils
ont hien suggéré que, quel que soit la structure du composé organique testé, 1’augmentation du
pH défavorise 1’adsorption.

Dans cette étape, nous avons constaté aussi, que :

» Dans I'’eau de Guedila faiblement minéralisée la diminution des rendements est
toujours supérieurs ou égales a 60% en comparaison avec ceux obtenus par 1’eau de
Robinet qui est fortement minéralisée. Ceci pourrait étre di a la différence des
propriétés physico-chimiques des deux formes (H* ou OH").

» Les rendements obtenus sur le charbon actif en poudre sont supérieurs a ceux du
charbon actif en grains. Ceux-ci pourraient étre du probablement aux forces
électrostatiques de répulsion entre ’adsorbant et ’adsorbat ainsi qu’aux surfaces

spécifiques développées pour chacun de ces charbons.

2.2.4. Influence de la variation de la masse du charbon actif sur ’adsorption de ’histidine
et la caféine dans les différents milieux de dilution

Afin d’atteindre cet objectif on a essayé de fixer la concentration de I’histidine et la caféine a
10 mg/l et on a fait varier la masse du charbon actif en poudre et en grains a des concentrations
allant de 4 0,4 a 1,5g/l. A un temps d’équilibre déja fixé et a pH non ajusté, nous avons pu

enregistrer les résultats présentés sur les figures 46 a 49.
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Figure 46:Influence de la Variation de la masse du charbon actif en poudre (CAP)dans
les différents milieux de dilutionsur I’élimination de I’histidine [His]=10mg/l, pH non ajusté.

100
80 ':
60
40

20
0

—o—Eau Distillée
—#—Eau de Robinet
Eau Guedila

I I

0,4 0,6 0,8 1 1,2 14 1,6
Variation de la masse CAG (g/l)

I I )

Rendement%

Figure47:Influence de la Variation de la masse du charbon actif en grain (CAG)dans
les différents milieux de dilutionsur I’élimination de I’histidine [His]=10mg/l, pH non ajusté
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Figure48:Influence de la Variation de la masse du charbon actif en poudre(CAP)dans
les différents milieux de dilutionsur 1’élimination de la caféine [Caf]=10mg/l, pH non ajusté

129

130



Partie 11

Adsorption de I’histidine et de la caféine Chapitre 2

Adsorption de I’histidine et de la caféine Chapitre 2

100
S 80
é 60 —————
S 40 —+—Eau Distillée
S 20 —=—Eau de Robinet
x 0 ) ) ) —Eau Guedila

0,4 0,6 0,8 1 1,2 14 1,6
Variation de la masse du CAG (g/l)

Figure49:Influence de la Variation de la masse du charbon actif en grain(CAG)dans les
différents milieux de dilution sur 1’élimination de la caféine[Caf]=10mg/l, pH non ajusté

Les résultats obtenus montrent que le phénoméne d’adsorption se présente avec les mémes
formes de courbes soit pour I’histidine ou bien pour la caféine quel que soit le milieu de
dilution. Ces courbes sont présentés en deux phases :

La premiére phase du phénoméne d’adsorption se présente par une augmentation dans les
rendements d’élimination de I’histidine et de la caféine avec I’augmentation du charbon actif en
poudre ou en grain jusqu'a la masse de 1g en eau distillé qu’en eau de Guedila faiblement
minéralisé et 1’eau du robinet fortement minéralisée. Ceci pourrait étre justifié parla présence
des sels minéraux ayant la possibilité d’activer la rétention de I’histidine et la caféine durant
I’adsorption soit avec le charbon actif en poudre ou charbon actif en grain. Un meilleur
rendement d’élimination dans cette phase est justifié par le fait que la masse de 1’adsorbant est
plus au moins important, ainsi que sa surface spécifique d’adsorption est largement suffisante.
Autrement dit, une diminution de la masse du support entraine une amélioration dans le
rendement de fixation.

La deuxiéme phase du phénomeéne d’adsorption montre d’une part que, I’accroissement de la
masse de I’adsorbant dans le milieu réactionnel influe inversement sur la capacité de rétention
et par conséquent sur la quantité adsorbée de la caféine et de I’histidine. D’autre part, cette
diminution pourra étre expliquée par le fait que 1’adsorption dans les eaux testées devient de
plus en plus difficile au fur a mesure que la masse de l'adsorbant augmente. Cependant
I’intervention de constituants minéraux limite les réactions d’adsorption. L’ensemble de nos
résultats sont confirmés par les travaux de Boucehmal(2008) au cours de 1’élimination de la
tyrosine par adsorption sur charbon actif ont montré que la tyrosine est bien retenue sur le
charbon actif aussi bien sous forme de poudre que de granulés. Les rendements d’élimination

peuvent atteindre 80,88% pour le CAP et 66,27% pour le CAG pour un temps d’équilibre de

4heures. L’élimination optimale est observée pour des pH acides (< a 6) et les rendements sont
améliorés lorsque le milieu de dilution est minéralisé.

Les travaux de Ouakouak (2010) indiquent que le maximum d’élimination de la cytosine est de
98,91% pour une masse optimale de 1g du charbon actif en poudre. Au-dela de ce point le
rendement devient pratiquement stable.

Par contre, pour la caféine, le maximum d’élimination correspond a une masse de 0,5 g de
charbon, et atteint une valeur de 98,78 %, aprés cela le rendement est pratiquement stable,
méme s’il y a un exces de charbon introduit.

Selon les travaux réalisés par (Ounoki, 2012 ; Yahaoui, 2015 ; Hamzaoui, 2017),ils ont
enregistré qu’en eaux minéralisées, les faibles rendements ont été obtenus avec les eaux
fortement minéralisées tels que les eaux de robinet que nous avons testé et les eaux de forage
aussi bien pour le charbon actif en poudre de celui en grains. Cette diminution est due a la
présence d’une forte concentration en chlorures et en sulfates. Ces deux éléments jouent un role

inhibiteur au phénomeéne d’adsorption.

2.2.5. Etude des isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption jouent un réle important dans la détermination des capacités
maximales d'adsorption et dans la conception de nouveaux adsorbants ; il est donc
indispensable dans notre étude de les déterminer pour chacun des adsorbants testés.

Plusieurs relations mathématiques permettent de décrire ce modele et d’obtenir ainsi des
informations quant a la quantité maximale de soluté qu’il est possible d’adsorber. Cependant
dans notre étude, nous nous intéresserons seulement aux modeles de Langmuir et de
Freundlich, car ils sont les plus simples et les plus répandus.

Ces isothermes d'adsorption peuvent étre obtenues par la représentation graphique de Qe= f
(Ce); Qe étant la quantité du substrat adsorbée par g d’adsorbant et Ce : la concentration a

I’équilibre.

2.2.5.1. Type d’adsorption

Les figures 50 et 51 présentent I’isotherme d’adsorption de la caféine et de I’histidine a une
température ambiante D’aprés la classification de Giles et al., (1974), les isothermes sont de de
type S pour la caféine et de type L pour I’histidine. Rappelant que ces deux formes

d’isothermes indiquent que :
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Figure 50:Type d’isotherme expérimentale d’adsorption de la caféine sur le CAP et le CAG,
dans les différents milieux de dilution Figure51:Type d’isotherme expérimentale d’adsorption de I’histidine sur le CAP et le CAG,

dans les différents milieux de dilution
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Isothermes de type S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée vers le
haut. Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres molécules (adsorption
coopérative). Ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der Waals, et se
regroupent en Tlots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres.

Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et d'autre

part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant.

Isothermes de type L

Rappelant que, les isothermes de type L a faible concentration de [’adsorbat en solution
présentent une concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libre au fur et
a mesure de la progression de ['adsorption. Ce phénoméne se produit lorsque les forces
d’attraction entre les molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent 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 entre le solvant et le soluté pour [’occupation des sites d’adsorption est faible.
Dans ce cas, ’adsorption des molécules isolées est assez forte pour rendre négligeable

linteraction latérales.

Ces courbes peuvent étres mathématiquement décrites par 1’équation de Langmuir ou de

Freundlich.

2.25.2. Application des modéles de P’isotherme d’adsorption deLangmuir ou de
Freundlich

+» Application des modéles de I’isotherme d’adsorption de Langmuir

Le modele de Langmuir peut étre exprimé selon la forme linéarisé comme suit :

_1+ 1 (1)
dn dm b\C

Q|-

Avec :
Om : Capacité maximale d'adsorption (mg/g).
b : constante d'équilibre d'adsorption dite constante de Langmuir (I/mg).

Ce : la concentration de soluté a I’équilibre (mg/1).

+ Application des modeles de ’isotherme d’adsorption de Freundlich

Parallélement au modéle de Langmuir, le modéle de Freundlich linéarisé est présenté comme
suit :

Log (%) = LogK + Log C,

n

g = x/m : quantité de soluté adsorbée (x) par unité de masse adsorbant (m) a I’équilibre
Ce : concentration de la substance restée en solution a I’équilibre.
K, n : constantes d'isothermes sont déterminées graphiquement aprés linéarisation de la relation

le Freundlich sous forme logarithmique :

Les résultats de ’application de ces deux modéles sont présentés sur les courbes des figures

52et 55dans les différents milieux testés.
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Figure 52 : Isothermes d’adsorption de la caféine sur charbon actif en poudre par le
modéle de Freundlich et de Langmuir dans différents milieux de dilution
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Figure 53 : Isothermes d’adsorption de la caféine sur charbon actif en grains par le
modele de Freundlich et de Langmuir dans différents milieux de dilution
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Figure 54 : Isothermes d’adsorption de 1’histidine sur charbon actif en poudre par le
modele de Freundlich et de Langmuir dans différents milieux de dilution
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Figure 55 : Isothermes d’adsorption de 1’histidine sur charbon actif en grains par le
modéle de Freundlich et de Langmuir dans différents milieux de dilution
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Les courbes des figures 51 a 55relevent une trés bonne linéarité des lois de Langmuir et de
Freundlich et ils montrent que les tracés des isothermes, ce sont des droites avec un coefficient
de corrélation qui varie globalement entre 82% et 99,40%. Ce qui a permis de dire que, dans
une premiére constatation que ces deux modeles sont adéquats et conviennent pour décrire la
fixation de la caféine et de I’histidine sur charbon actif en poudre et en grains, dans les
différents milieux de dilutions que nous avons testés.

Pour confirmer notre constatation, on calcul les paramétres qui gouvernent les deux modeles
(tableaux 24 et 25).

Tableau 24 : Constante d’adsorption des modéles de Freundlich et Langmuir de la
caféine sur charbon actif en poudre et en grains et dans les différents milieux de dilution

Freundlich | Langmuir
Charbon actif en poudre
Eaux testées | n K 1/n R* [ b(mg") |am(mglg) | RL R?

Distillée 2,276 | 4,552 |0,4394 10,9676 0,407 13,85 ]0,1972|0,8509
Robinet 6,29 3,07 | 0,159 |0,9857| 0,315 19,278 | 0,2409 | 0,9047
Guedila 1,836 | 1,703 | 0,5447 10,9288 | 0,102 102,041 |0,4950 | 0,9476
Charbon actif en grains
Eaux testées n K 1/n R? b (mg'l) Om(Ma/g) R R?
Distillée 3,666 | 5,906 |0,272]0,9591| 0,8777 11,614 |0,1022 | 0,9154
Robinet 4,212 6,452 |0,237/0,9641| 0,430 13,77 10,1886 | 0,9437
Guedila 2,250 | 6,032 |0,444]0,8877] 0,692 15,037 |0,1262 | 0,9233

Tableau 25:Constante d’adsorption des modeles de Freundlich et Langmuir de I’histidine sur
charbon actif en poudre et en grains et dans les différents milieux de dilution

Freundlich | Langmuir
Charbon actif en poudre
Eaux testées | n K 1/n R | b(mg") | gm(mg/g) | Re R?

Distillée 6,553 | 543 |0,1526 | 0,82 0,1507 7,19 0,3988 | 0,9675
Robinet 2,831 | 2,36 |0,3532|0,8555| 0,602 9,337 |0,1424 | 0,8395
Guedila 1,013 | 5,39 |0,9864 |0,9841| 0,0223 3125 |0,8176]0,9793
Charbon actif en grains
Eaux testées n K 1/n R? b (mg™) | gm(mg/g) | RL R?
Distillée 1,064 423 10,940|0,9841| 0,252 27,62 |0,2840 | 0,9939
Robinet 1,222 2,12 |0,818|0,8955| 0,042 36,50 |0,7042|0,9474
Guedila 1,2621 | 1,276 |0,792| 0,945 0,053 37,88 |0,6535]|0,9148

Conformément aux travaux récemment publiés (Dib et Boufatit, 2009 ; Yahiaoui, 2015;
Emam et al, 2016;Hamzaoui, 2017 ; Ouakouak, 2017)cités par Missaoui (2018)aussi bien sur
les métaux lourds que sur la matiére organique de base azoté ou non azoté. Nous observons a
travers I’ensemble de nos résultats (tableaux 24 et 25)que les modeéles de Langmuir et de
Freundlich étudiés peuvent étre appliqués aux données expérimentales de I’adsorption de la
caféine et de I’histidine sur le charbon actif en poudre et en grains dans les différents milieux
testés.

De ce fait, nous pouvons dire que :

> Les valeurs de la capacité d’adsorption calculées par ’équation de Langmuir varient

dans le méme ordre que les valeurs de la capacité expérimentales. C’est-a-dire
gm (eau de Guedila) >gn (eau de Robinet) >qn, (eau Distillée)

> De méme, les valeurs du parametre adimensionnel de Langmuir (R.) sont tous

inférieurs & 1. Indiquant ’adsorption est favorable.

1
1+bCy

R_ est donnée par la formule suivante : R; =

Avec, Co est la concentration initiale du substrat et que 0 < R <1

Sachant que R qui est la constante d’équilibre, nous renseigne sur le phénomeéne d’adsorption
(Ming-Liang et Guy. 1993) si :

e Si RL=0 I'isotherme est irréversible ;

e Si(0<RL<1)alors elle est favorable,

o Si(RL=1)elle est linéaire

e Si(RL>1) elle est défavorable.

» Les valeurs de I’exposant de Freundlich (n) oscillent entre 0 et 10. ce qui indique
également que 1’adsorption est favorable.
> Les valeurs de K (constante de Freundlich) sont supérieures a 1 indiquent que

I’adsorption est favorable et physique

Dans ce contexte, nos résultats confirment que I’adsorption de la caféine et de I’histidine sur

charbon actif en poudre et en grains est favorable.
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2.2.6. Influence de la variation de la teneur initiale des composés organiques azotés testés
Pour les mémes conditions opératoires, nous avons réalisé cet essai en respectant les conditions
suivantes :

Les deux charbons actifs, poudre et grain sont fixés alg/l.

Les concentrations de I’histidine et la caféine sont donnés dans I’intervalle 2a14 mg/l.

Pour un temps d’équilibres fixé a partir de 1’étude de la cinétique et pH non ajusté, nous avons
pu examiner I’influence de la variation de la teneur initial des composés organiques testés sur

les courbes des figures58a61

CAP

110 Rendement %

Caféine (mg/])

1 )

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
—e—Eau Distillée —e—Eau de Robinet —e—Eau Guedila

Figure 56:Influence de la Variation de la teneur initiale en caféine dans les différents
milieux de dilution ; pH non ajusté, charbon actif en poudre=1g
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Figure57:Influence de la Variation de la teneur initiale en caféine dans les différents
milieux de dilution, pH non ajusté, charbon actif en grains =1g.
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Figure58:Influence de la Variation de la teneur initiale en histidine dans les différents

milieux de dilution, pH non ajusté, charbon actif en poudre=1g.
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Figure59:Influence de la Variation de la teneur initiale en histidine dans les différents
milieux de dilution, pH non ajusté, charbon actif en grain =1g

Les résultats des courbes de I’histidine et la caféine ont bien montré que le phénomene

d’adsorption présente deux effets antagonistes :

» La capacité de rétention de I’adsorbant augmente au fur et mesure avec 1’augmentation
de la teneur initiale aussi bien pour la caféine que celle de I’histidine que ce soit le
charbon actif en poudre ou en grains, jusqu’a 10 mg/l. Indiquant une affinité

relativement élevée entre 1’adsorbat et I’adsorbant.

» Puis une diminution plus au moins importante est établie. En effet, quel que soit

I’adsorbant que nous avons utilisé, la diminution peut étre expliquée d’une part, par,
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’existence des forces de répulsion électrostatiques qui se mettent en place entre les
molécules organiques, non seulement entre celles retenues a la surface du charbon actif
et les molécules adsorbées mais aussi entre celles adsorbées en surface et celles en
solutions. Dans ce contexte, le pH de I’ensemble de nos milieu réactionnel testé est
neutre au plus au moins voisin de la neutralité, dans ce cas la matiere organique se
trouve ionisée et porte des charges négatives. Donc, lorsque la concentration en matiére
organique est importante cela favorise les interactions répulsives entre les molécules.

L’ensemble de nos résultats pourraient étre confirmé par les travaux de Li et al (2002).

D’autre part notre résultat rejoigne I’hypothése indiquant que les sites occupés par la
caféine et I’histidine ne sont plus disponibles, ainsi une saturation du charbon actif avec

les acides aminés précités peut conduire a une inhibition du procédé d’adsorption.

Nos résultats pourront étre confirmés par les travaux réalisés par Bouchemal et Achour (2007),
qui ont montré que les rendements d’élimination de la tyrosine sont excellents a des
concentrations moyennes allant de 8 a 10 mg/I.

Les travaux qui ont été réalisés sur 1’effet d’élimination des substances humiques en présences
des acides aminées a savoir la tyrosine et I’histidine sur charbon actif en poudre sont ceux qui
ont été réalisées par Guergazi et al., (2012). Ces travaux ont bien enregistré que, la variation de
la teneur initiale en substances humiques a montré que les rendements augmentent avec
I’augmentation de la masse des substances humiques jusqu’a une teneur de 12 mg/ puis il subit
une diminution.

Il est important de signaler que, I’effet de la force ionique des milieux de dilution testés sur les
rendements d’élimination de I’histidine et de la caféine n’apparue pas de la méme maniére
qu’en eau distillée. Ceci pourrait étre corrélable d’une part, a 1’origine et a la nature physico-
chimique de ces molécules organiques (taille, polarité) (Amimeur et al., 2012 ; Guergazi et al.,
2014), a la structure de I’adsorbant (charbon actif) employé, et a ’existence des composés
minéraux en présence dans le milieu réactionnel tels que le calcium ou le magnésium. Ces
derniers peuvent se complexer aux composés testés et améliorent ainsi leurs éliminations sur

charbon actif.

2.3. Conclusion

Les essais d’adsorption en batch ont servi a établir I’affinité des charbons actifs en poudre et en
grains vis a vis de la caféine et de I’histidine dans des milieux de minéralisation variable. Pour
optimiser son élimination, les influences du temps d’agitation (étude de la cinétique), du pH, de
la dose d’adsorbant et la teneur initiale ont été étudiées.

L’¢étude de la cinétique a montré que : les rendements d’élimination de la caféine et de
I’histidine augmentent avec le temps d’agitation jusqu’a un optimum puis une diminution plus
au moins importante est apparue, aussi bien pour le charbon actif en poudre que celui en grains.
Le temps d’équilibre est oscillé entre deux heures et quatre heures. Dans cette étude, on a bien
maqué que la caféine présente une grande affinité vis-a-vis des deux adsorbants en
comparaison avec I’histidine. Le modéle de pseudo-second-ordre est celui qui décrit mieux le
processus d’adsorption des deux composés azotés testés. La diffusion intra-particulaire est
caractérisée par un coefficient de corrélation R? et indique que le mécanisme d’adsorption de la
caféine et de l’histidine présente deux étapes distinctes : une étape rapide suivie par une
deuxiéme lente.

Tres bonne élimination de la caféine et de I’histidine dans la gamme de pH allant de 2 4 6.

Le phénoméne d’adsorption est rentable pour des concentrations allant de 0,4 a 1 g en
adsorbant aussi bien charbon actif en poudre ou en grains. Ce phénoméne est gouverné par
deux modeles d’isothermes trés académiques dans le domaine de traitement des eaux Langmuir
et Freundlich. Ces isothermes sont jugés par la valeur du coefficient de corrélation (R=>0,80).
Affirment une adsorption monocouche et homogéne, les valeurs de K; 1/n de modéle de

Freundlich et R de modéle de Langmuir montrent que 1’adsorption est favorable.
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3.1 Introduction

L’objectif global de ce chapitre est d’expérimenter et d’observer ’effet du sulfate
d’aluminium sur deux composés organiques azotés, a savoir I’histidine et la caféine. Nous
allons donc, dans un premier temps observer le rendement d’élimination de I’histidine et de la
caféine en fonction de différents paramétres réactionnels. En réalisant les essais de Jar-test,
nous avons testé I’influence des différents paramétres réactionnels tels que la dose de
coagulant, la concentration initiale du composé organique et le pH des solutions, ces essais
sont réalisés en eau distillée et en eaux minéralisées. Les résultats obtenus pourront faire
I’objet d’une discussion concernant les mécanismes réactionnels produits.

Chap Itre 3 - 3.2 Les conditions d’agitation sur le procédé de la coagulation floculationdans les

différents milieux de dilution

In'ﬂuence de Ia Coagulatlon_'ﬂoculatlon Afin d’évaluer le pouvoir de la coagulation-floculation par le sulfate d’aluminium sur
sur l’élimination des composés organiques I’élimination de la caféine et de I’histidine et de confirmer les conditions que nous allons
adoptées en particulier dans 1’étape de la floculation. Nous allons essayer de voir deux

aZOtéS danS dlffé rentS m I I IeUX de d I I UthI’] importants paramétres a savoir le temps et la vitesse d’agitations lents. Dans le but est de
favoriser la mise en contact des particules contigiies et d’éviter de briser les flocs formés.Dans

ce cas, nos essais ont été réalisés sur un floculateurnumérique a 6 agitateurs ((Floculateur

Fisher 1198)), cet appareil permet de varier la vitesse et le temps d’agitation décidée. Dans ce

contextenous avonsd’agiter simultanément lessolutions synthétiquesde I’histidine et de

caféine en présence d’une dose fixe de coagulant contenu dans une série de béchers remplis

chacun jusqu’a 500 ml.

3.2.1 Influence de la vitesse d’agitation lente sur le procédé de la coagulation floculation

La vitesse d’agitation a une grande influence sur la coagulation-floculation, cette vitesse de
floculation doit étre adéquate pour augmenter la probabilité des contacts entre la matiére
organique dissoute, et ne doit pas étre trop rapide pour ne pas briser les flocs formés. Les
expériences de Jar-Test ont été réalisées sur un floculateur numérique pour une concentration
en caféine ou en histidine de 10 mg/l et une dose de coagulant sous forme de sulfate
d’aluminium de 40 mg/ |. ense basant sur les travaux réalisés au laboratoire de Recherche en

Hydraulique Souterraine et de Surface(LARHYSS) par (Achour et Guesbaya, 2005 ; Rezeg,
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2004, Hecini et Achour, 2008, Khelili et Ahour,2010,Hubert, 2011),sur 1’élimination de
divers composés organiques par coagulation floculation. Nous avons fixé quelques conditions
pour qu’en puisse étudier cetimportantparametre.Il s’agit également :

« Phase d’agitation rapide de 200 tr / min pendant 3 minutes durant laquelle on

introduitle coagulant.

< La vitesse d’agitation lente varie entre 10 & 60 tr/min pendant 30 minutes.
Apres 30 min de décantation, le surnageant est soumis a une filtration sous vide sur
membrane OSMONICS INC de porosité 0.45um, afin d’étre analysé par spectrophotométrie
UV/Visible et a une longueur d’onde de 274 nm pour la caféine,280 nm pour I’histidine.

Les résultats obtenus sont présentéssur les courbes des figures60 et61.
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Figure 60 :Influence de la vitesse lente sur le rendement d’élimination de la caféine,
[Caf]l=10mg/l, [SA] = 40mg /1.
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Figurebl :Influence de la vitesse lente sur le rendement d’élimination de 1’histidine,
[His]=10mg/l, [SA] = 40mg /I.

Les résultats obtenus montrent que quel que soit ’eau testé le rendement optimal aussi bien
pour la caféine que celle de I’histidine correspond a une vitesse d’agitation lente de 45 tr/min
puis une baisse de rendement apparait jusqu'a la fin de I’essai pour les différents milieux de
dilution. De ce fait, c’est cette vitesse lente qu’on devra adopter dans I’ensemble de nos

essais.

3.2.2 Influence du temps d’agitation lent sur le procédé de la coagulation floculation

Sur les mémes conditions en varie le temps d’agitation lente dans un intervalle allant de 5 a

30 minutes, tout en fixant la vitesse lente & 45 tr/min. les résultats obtenus sont présentés sur

les figures62et 63
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Figure62: Influence du temps d’agitation sur le rendement d’élimination de la caféine par
coagulation-floculation [Caf]=10mg/l, [SA] = 40mg /I
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Figure63:Influence du temps d’agitation sur les rendements d’élimination de 1’histidine
[His]=10mg/I,[SA] = 40mg /I
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L’exploitation de nos résultats, ont bien montré que les bons rendements aussi bien pour la
caféine que celle de I’histidine est obtenu a 17 minutes. Puis une baisse de rendement apparait
jusqu'a la fin de I’essai pour les différents milieux de dilution que nous avons testés.
Finalement on peut réaliser nos essais expérimentaux en fixant les conditions d’agitation
suivant 200 tr/minet un temps de 3min pour I’agitation rapide.Une vitesse d’agitation lente de
45tr/min et un temps de 17min

Tout ce résultat obtenu peut étre comparés avec plusieurs travaux réalisés par plusieurs

chercheurs.

Le résultat obtenu par Semmens et Field (1980)montre qu‘aucune amélioration n'est observée
lors de I'élimination de composés organiques dissous par floculation au sulfate ferrique, au-

dela d'un temps d'agitation de 10 heures.

Lefebvre et Legube (1990) ont montré que I’étape d'agitation lente n'influe pas sur la
floculation des substances humiques (SH) et cela pour un temps d’agitation allant de 10 a 30

minutes et une vitesse de 30 tr/min.

Achour, (1997)aboutisse a une conclusion que tous ces paramétres étant étroitement liés a la
dimension des particules et que l'optimisation des paramétres d'agitation lente pourra étre
sensiblement différente selon que le parametre a corriger soit la teneur en matieres organiques

ou la turbidité lors de la floculation d'eaux naturelles.

Les travaux réalisés par Achour etGuesbaya (2005) et Afoufou (2002)sur 1’élimination des
substances humiques, les meilleurs rendements sont obtenus a une vitesse de 60tr/min pour un

temps d’agitation lente de 30 min.

Hubert (2011)pour le traitement d’eau potable a pu réaliser des essais de jar-tests avec une
agitation intense (100-150 tr/min) pendant 1 minute, puis réduction de 1’agitation a 25-30
tr/min pendant 15-20minutes. Cette agitation favorise la formation de floc (floculation).

On combinaison avec le CAP, les travaux réalisés par Ounoki (2012)sur la phénylalanine
avec des condition d’agitationlente qui dure 30 minutes permet d’atteindre des bons

rendements pour des faibles doses en CAP et que la dose optimale de CAP est de 200 mg/I.

3.3Essai de coagulation floculation de la caféine ou de I’histidine dans les différents

milieux de dilution

3.3.1 Influence de la dose de coagulant

Cette premiére phase d’étude a été réalisée sur des solutions synthétiques contenant une
concentration constante de la caféine ou bien de I’histidine (10mg/l) dissoute en eau distillée
et en eaux minéralisées (eau de Guedila) et I’eau de robinet de 1'université de Biskra (El
alia.)a pH non ajusté.Cette étape a pour but la déterminationde la dose optimale du coagulant
testé (sulfate d’aluminium). Rappelant que, la coagulation et la floculation sont effectuées
dans des béchers de 500 ml en utilisant un Jar test a pales rectangulaires. Le coagulant est
introduit sous forme de petits volumes allant de 2 a 60 mg/l. Ces béchers sont soumis sous
agitation pendant une courte durée (3 min), avec une vitesse trés rapide (200 tr/min), suivie
par une agitation lente (45 tr/min) pendant 17 min. L’essai est réalisé sans ajustement du pH
et a une température ambiante.
Apres 30 min de décantation, le surnageant est soumis a une filtration sous vide sur
membrane OSMONICS INC de porosité 0.45um, afin d’étre analysé par spectrophotométrie
UV/Visible et a une longueur d’onde de 274nm pour la caféine,280 nm pour I’histidine. Par la
suite, nous avons déterminé les divers parameétres les plus influencés par cette étape a savoir.

» Le rendement d’élimination de la caféine et de I’histidine.

» L’alcalinité compléte.

> Le pH final.
Les résultats obtenus en fonction de la variation de la dose du coagulantsont
regroupés sur les courbes des figure 64 et 65.

35 —e—Eau de Robinet
30 Rendement % —e—Eau de Guedila
Eau Distillée
® \

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Dose du coagulant (SA) mg/I

Figure64: Evolution du pourcentage d’élimination de la caféine (Co=10mg/1) en fonction de
la variation de la dose du coagulant dans les différents milieux de dilution
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Figure65 : Evolution du pourcentage d’élimination de 1’histidine (Co=10mg/l) en
fonction de la variation de la dose du coagulant dans les différents milieux de dilution

D’aprés les résultats obtenus sur les courbes desfigures64et 65 on observe d’une part, que les
rendements d’élimination de la caféine et de I’histidine augmentent progressivement avec
I’augmentation de la dose du coagulant mis en ceuvre, jusqu’a un optimum puis une
diminution plus au moins remarquable est apparue aussi bien en eau distillée qu’en eaux

minéralisées.

D’autre part, les rendementsoptimauxd’élimination de la caféine sont15,52% ; 19,02% et
27,64% pour une dose de coagulant (sulfate d’aluminium) respectivement 40 mg/1 (eau
distillée), 6 mg/l (eau de Robinet) et 8 mg/l (eau de Guedila). Tandis que, pour I’histidine les
rendements sont apparus comme suit : 54,4%, 72,94% et 88,8%, pour 2 mg/l (eau distillée), 8
mg/l (eau Guedila) et 6 mg/l (eau de Robinet) de coagulant.

Nous pouvons aussi remarquer que les rendements d’élimination de la caféine et de I’histidine
sont plus importants en eaux minéralisées qu’en cau distillée. Ainsi que, les doses de
coagulant nécessaires pour obtenir les meilleurs rendements sont plus importantes en eaux
minéralisées qu’en eau distillée. De ce fait, nous pouvons peut-étre dire que la minéralisation
a une influence notable sur 1’élimination de la caféine de I’histidine soit globalement soit par

les éléments minéraux en présence.

Il est important de signaler, qu’ils nous ont apparue difficiles de faire une interprétation
mécanistique a I’ensemble de nos résultats, mais néanmoins on essayera de comparer et de se
référer aux travaux qui ont effectué sur les composés simples impliquant dans leurs structures

le groupement amine.

e Theébault (1978)a testé 1’élimination par coagulation (sulfate d’aluminium, chlorure
ferrique) de composés de type phtalate, il a abouti a des rendements qui ne dépassent
pas les 30%. Yaacoubi et Ayele, (1998), ont pu conclure que la production de 1’eau
potable par les étapes de floculation décantation et filtration peuvent étre non efficaces

pour I’élimination des pesticides.

o Nosrésultats sont en accord avec les travaux qui ont été réaliséspar Semmens, (1979), sur
I’élimination des pesticides par coagulation-floculation ou il est marqué qui sont
généralement faiblement éliminés par la coagulation-floculation : moins de 10 % vis a vis
de T’aldrine, la dialdrine, le lindane (Semmens, 1979), entre 50% a 30% pour les
herbicides de type phénylamide et ne dépassant pas les 30% pour les pesticides

biodégradables de type malathion (Whitehouse, 1967).

e Julien et al (1994),ont comparé 1’élimination de quelques molécules organiques (caféine,
acide benzoique, phénol, naphtol, acide salicylique,...) par coagulation- floculation et par
adsorption sur flocs préformés. Leurs résultats montrent que les molécules qui n’ont pas
de groupement fonctionnel ou un seul groupement fonctionnel faiblement ionisé au pH
des essais (5,4 pour le fer et 6,8 pour I’aluminium) ne sont pas éliminées par coagulation-
floculation ni par adsorption sur flocs préformés d’hydroxyde métallique. Les molécules
qui possedent au moins deux groupements fonctionnels principalement en ortho sont plus

ou moins éliminées par les deux techniques.

e Les travaux réalisés par Ounoki(2012)montrent que les rendements d’élimination de la
phénylalanine par coagulation-floculation seule augmentent avec I’accroissement des
doses du coagulant. Cependant, cette augmentation reste faible car elle ne peut dépasser
26%. Selon Achour et Guesbaya, (2005),le nombre et la position des fonctions
phénoliques et carboxyliques pourrait conditionner I’efficacité du procédé de floculation

de ces substances.

Conformément a I’ensemble de ces travaux, nous pourrons peut-étre dire que les faibles
rendements obtenus par la caféine en comparaison avec [’histidine sont expliqués
probablement d’une part, par la nature du composé, & savoir leur état dissous ainsi que leurs
faibles masses moléculaires. D’autre part, nous résultats nous inciter a penser que les
structures —NH, sont peu affectés par la coagulation-floculation, tout au moins dans les

conditions expérimentalesque nous avons adoptées.
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e L’augmentation de la dose du coagulant dans les deux eaux minéralisées testées est
expliquée par, les ions OH™ du milieu qui fixent le pH et qui peuvent aussi étre considérés
comme des ligands pouvant complexer I’aluminium. Une complexation compétitive des
OH" du milieu avec I’aluminium peut se produire, ce qui expliquerait la demande plus
importante en coagulant pour des pH plus élevés (Chow, 1992 ; Rezeg 2010 ; Ghachem et
al., 2018).

e En eaux minéralisées, I’augmentation des rendements d’élimination de la caféine ou bien
de Dhistidine testée est étroitement lié aux paramétres de minéralisation et, plus
particuliérement, a la proportion de la dureté par rapport a la minéralisation totale. Ainsi
que la réactivité de ce composé organique vis-a-vis du coagulant pourrait donc étre
dépendante, non seulement de la structure chimique de composé testé, ou bien de
I’importance des groupements fonctionnels dans leur structure, mais aussi de la
composition minérale de 1’eau et donc des interactions des sels minéraux avec les

groupements fonctionnels du composé (Hecini 2016).

Dans ce contexte et on se référant aux travaux de certains auteurs sur 1’élimination de la
matiére organique par coagulation floculation au sulfate d’aluminium(Guesbaya, 1998 ;
Achour, 2001;Hecini, 2008 ; Rezeg 2010 et Hecini 2016), que I’efficacité d’élimination de la
matiére organique en eaux minéralisées serait étroitement liéeala présence de sels minéraux et
leurs proportions relatives entre éléments promoteurs et inhibiteurs.

Les résultats obtenu par(Jekel, 1986 ; Achour, 2001, Rezeg, 2010, Hecini 2016)montre que
la présence de quantités appréciables en calcium et en magnésium constitutifs de la dureté

des eaux peut contribuer a I’amélioration de 1’élimination de certains composés organiques.

De méme, (Achour 2001; Rezeg 2010 ; Hecini 2016) confirment que dans les eaux
minéralisées, et dans la gamme du pH optimal (6 & 8), il est probable que la présence de Ca*
ou de Mg?" aboutisse au phénoméne de pontage entre les formes dissociées des composés
aromatiques et les espéces chargées négativement du coagulant comme dans le cas de
substances humiques. L’élimination de ces structures se ferait également par adsorption a la

surface de AI(OH); formé.

Dans le méme contexte, Christian et al., (2000),ont marquer que, la spéciation de I'aluminium

dépendra du pH, de la concentration en aluminium, des conditions d'agitation et surtout des

anions minéraux ou organiques en présence. Ces anions sont en effet considérés comme des

ligands pouvant complexer I'aluminium. Lors de la chélation du métal,

Il est important de signaler que lors de la coagulation, les bicarbonates représentent une
quantit¢ suffisante dans 1’eau de robinet et ’eau de Guedila, formant des hydrates
d’aluminium sous forme colloidale avec les sels d’aluminium. Ce qui a été confirmé par

Chow, (1992), Rezeg (2010).

Cependant, les résultats que nous avons obtenus et présentés sur les histogrammes de

figures66a 69ont pu enregistrer que :

Caféine
10  pH final

OoON DO

0 0,5 1 2 4 6 8 10 20 40 60

Dose du coagulant (SA) (mg/l)
m Eau de Robinet mEau de Guedila m Eau Distillée

Figure 66:Evolution du pH en fonction de la variation du sulfate d’aluminium (SA) (cas de la
caféine).

m Eau de Robinet Caféine
H Eau de Guedila

18 L TAC (°F)

0 0,5 1 2 4 6 8 10 20 40 60
Dose du coagulant (SA) mg/I

Figure 67 :Evolution de I’alcalinité¢ compléte (TAC) en fonction de la variation du sulfate

d’aluminium (SA) (cas de la caféine).

159

160

Chapitre 3



Partiell

*~“'uence de la coagulation-floculation sur I’élimination des
composés organiques azotés dans différents milieux de dilution

Chapitre 3

Partiell

*~*“'uence de la coagulation-floculation sur I’élimination des
composés organiques azotés dans différents milieux de dilution

Histidine

=
o

pH final

o N B O ©

0 0,5 1 2 4 6 8 10 20 40 60
Dose du coagulant (SA) (mg/l)
B Eau de Robinet

m Eau de Guedila ® Eau Distillée

Figure 68 :Evolution du pH en fonction de la variation du sulfate d’aluminium (SA) (cas de
I’histidine).

20

TAC (°F) m Eau de robinet Histidine
18 m Eau de Guedila
16

0 05 1 2 4 6 8 20 40 60

Dose du coagulant (SA) (mg/l)

Figure 69:Evolution de I’alcalinité compléte (TAC) en fonction de la variation du sulfate
d’aluminium (SA) (cas de I’histidine).

Le pH et I’alcalinité (TAC) diminuent avec I’augmentation de la dose de sulfate d’aluminium.

Ceci est di a la formation d'ions complexes mobilise un certain nombre d'ions d’hydroxydes
OH'et fait entrer en jeu l'effet tampon des bicarbonates présents. L'hydrolyse conduit donc
aun abaissement de I'alcalinité. L'effet tampon peut par nature méme neutraliser entierement
le phénomeéne qui la déclenche, il y a également un abaissement du pH etune augmentation de
lateneur en gaz carbonique dissous.

De ce fait la diminution du pH lorsque la dose de sulfate d’aluminium augmente a cause de la
réaction d’hydrolyse du coagulant qui libére des ions H* dans I’eau selon les réactions

suivantes :

HO =————— H"+OH

APR* + 3HCQPA] (OH) 5+ 3 CO;,

HCO; + H +—————= CO, +H,0

3+ -
Al +30H =—= Al (OH)3

3+ -
Chaque Al réagit avec 3 OH provenant de I'eau elle-méme selon les réactions.

Cependant, I’ensemble de nos résultats sont comparables a ceux obtenus par certains
chercheurs dans les plus récents sont (Lounnas, 2009;Harrat, 2013;Hecini 2016 ;
Bacha,2017).

3.3.2Influence du pH sur I’élimination de la caféine ou de I’histidine par coagulation-
floculation

La dissociation des groupements fonctionnels existant dans la structure des composés
organiques dépend essentiellement du pH, ce parametre influe directement sur le pka du
composé ainsi que la forme soluble ou insoluble du coagulant injecté. C’est ainsi que, cette
phase d’étude a pour but d’apprécier I’influence du pH sur 1’élimination de la caféine ou de

I’histidine par coagulation floculation au sulfate d’aluminium.

Afin d’apprécier I’effet de la variation du pH sur I’élimination de la caféine ou de I’histidine,
nous avons procédé aun essai de Jar-Test sur des solutions synthétiques de minéralisations
variables dopées en caféine ou bien de I’histidine(10mg/l) dans lequel nous avons varié les
valeurs du pH de 2 a 10 pour une dose optimal de coagulant pour la caféine est de
40mg/1 ,6mg/l ,8mg/l et pour I’histidine est de 2mg/l,8mg/l,6mg/respectivement pour 1’cau
distillé, I’eau de robinet et I’eau Guedila.L’ajustement du pH est effectué a 1’aide d’acide
chlorhydrique ou de soude. Apres les essais de Jar-Test et dosage du filtrat par
spectrophotométrie,nous présentons sur les histogrammes des figures 70 et 711’évolution des
rendements d’élimination de la caféine et de I’histidine en fonction du pH. Il est intéressant de

noter que nous avons gardé le pH constant durant la période de I’ensemble de nos essais.
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Figure 70 : Evolution des rendements d’¢limination de la caféine en fonction de la variation
du pH.
([Caf]=10 mg/l, [SA E distillée= 40 mg/I], [SA E Robinet= 6 mg/l], [SA E Guedila= 8mg/I])
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® Eau de Guedila
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Figure 71:Evolution des rendements d’élimination de 1’histidine en fonction de la variation
du pH.
([Caf]=10 mg/l, [SA E distillée= 40 mg/l], [SA E Robinet= 6 mg/I], [SA E Guedila= 8mg/I])

D’aprés nos résultats (figures 70 et71)nous distinguons que 1’optimum de 1’élimination de la
caféine ainsi que de I’histidine est a pH trés acide égale a 2. Puis une diminution qui a
apparue. Nous pouvons marquer aussi que cet optimum (& pH =2) n’est pas assez important
en comparaison avec le rendement maximal obtenu avec la variation de la dose du coagulant.
Par contre au-dela du pH égal a 6 c'est-a-dire entre 8 et 12 la diminution des rendements pour
la caféine et de I’histidine est importante aussi bien en eau distillée qu’en eaux minéralisées.
Ceux-ci pourraient étre s’expliquer par la dissociation des fonctions C=0 portés par la caféine
et I’histidinepour des pH acide. Car, elles sont caractérisées par un pKa faibles soient de -
1,013 & 1,22 pour la caféine et de 1,70 ; 6,04 ;9,09 pour I’histidine.

Cependant, les bons rendements obtenus a pH entre 2 et 6, montrent que, les espéces
hydrolysées prépondérantes de I’aluminium seraient des complexes solubles cationiques
qui pourraient conditionner les mécanismes de la coagulation-floculation. Les réactions
possibles seraient la formation de complexes insolubles entre la matiére organique (caféine et
histidine) et les composés hydroxo-aluminiques solubles. Alors qu’a pH de 6 a 8,le degré
d’hydrolyse devient important, il en résulte ainsi une série de complexes hydroxy-alumineux
AI(OH),; AI(OH)s> (figure 72) Ce qui diminue d’une part, Defficacit¢ de la
coagulation/floculation par le sulfate d’alumine. D’autre part, il se traduit automatiquement a
une augmentation dans les concentrations de 1’alcalinité compléte. Donc, un mécanisme
électrostatique de neutralisation de charges par les formes anioniques des composés

organiques partiellement dissociés peut alors avoir lieu(Dégremont, 1990).

Pourcentage d'esplces

Figure 72:Digramme de solubilité du sulfate d’aluminium en fonction du pH (Dégremont,
1990)

Cependant, I’ensemble de nos résultats pourraient étre conforméspar les travaux cités dans la
littérature (Cathalifaudet al., 1995 ; Harrat 2013)qui ont indiqué que le rendement optimal
d’élimination de la matiére organique par coagulation est obtenu dans des conditions de pH
acide.

Des auteurs(Rakotonaviro et al. 1989 ; Cathalifaud et al, 1995; Hecini et Achour,
2016)s’accordent sur le fait que les complexes organo-aluminiques formés présentent une
stabilité dépendant fortement du pH. Les travaux réalisés par (Kim et al, 2001)expliquent

aussi les mécanismes d’action du coagulant par précipitation des hydroxydes métalliques sur

163

164

Chapitre 3



Partiell

*~“'uence de la coagulation-floculation sur I’élimination des
composés organiques azotés dans différents milieux de dilution

Chapitre 3

Partiel l

*~*“'uence de la coagulation-floculation sur I’élimination des
composés organiques azotés dans différents milieux de dilution

lesquels se piegent les particules. C’est la coagulation par balayage (sweep -floculation) qui se
réalise tout prés du pH du point isoélectrique.

Au cours de cet essai nous avons suivi 1’évolution de l’alcalinité totale (TAC) des eaux
minéralisées dopées respectivement par I’histidine et la caféine, les résultats obtenus sont

présentés sur les histogrammes de la figure 73.

2 |tac e Histidine 2 frac e Caféine
20 15 | WEau de Robinet
® Eau de Robinet u Eau de Guedila
15 | wEau de Guedila
10
10
5 5
0 0
2 4 6 734763 8 10 12 2 4 6 734763 8 10 12
Variation du pH Variation du pH

Figure 73 : Evolution de I’alcalinité totale (TAC) des eaux minéralisées dopées par la caféine
et del’histidine en fonction de la variation du pH.

Au regard de ces histogrammes on observe que le TAC diminue dans la gamme de pH entre 2
et 6. Par contre, elle subit une augmentation dans I’intervalle de 8 a 12 par rapport a I’initiale
(eau minéralisée sans ajout du coagulant). L’augmentation du TAC est due sans doute a
I’augmentation des concentrations des composés hydroxydes (OH-) grace a l’ajout de

I’hydroxyde de sodium (NaOH).

3.3.3Influence de la concentration initiale de la caféine ou de ’histidine

Afin d’examiner ’influence de la teneur initiale en caféine ou d’histidine sur I’efficacité de la
coagulation floculation, & pH non ajustéon a enrichi les différents milieux par des
concentrations croissantes en caféine ou I’histidine allant de 2 jusqu’au 12 mg/lavec des doses
optimalesdu  coagulant  respectivement est de  40mg/l,6mg/l ,8mg/l  pour la
caféine,2mg/l ,8mg/l ,6mg/lpour I’histidine en eau distillé, eau de robinet, eau de Guedila. Les

résultats obtenus sont présentés sur les figures 74 et 75.

100 "
[@ndement % Caféine —e—Eau de Robinet
80 F —e—Eau de Guedila
Eau Distillée
60
40
— o
20 e
]
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2 4 6 8 10 12 14
Variation de la teneur en Caféine (mg/l)

Figure74: Influence de la teneurinitiale de la caféine sur le rendement d’¢élimination par
coagulation floculation, dose optimale du coagulant respectivement est de 40 mg/I,6mg/l ,8mg/I
en eau distillé, eau de robinet, eau de Guedila.
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Figure 75:Influence de la concentration initiale del’histidine sur le rendement d’élimination par
coagulation floculation (dose optimal du coagulant respectivement,2mg/I ,8mg/l ,6mg/l pour
I’histidine en eau distillé, eau de robinet, eau de Guedila).

A partir de nosrésultats (figures74 et 75)nous pouvons faire les observations suivantes :

» L’allure de la courbe d’évolution du rendement décroit au fur et a mesure que la
concentration de la caféine et de I’histidine augmente.

» Pour des concentrations plus faibles que la concentration choisie pour la caféine, il existe
un rendement d’élimination qui dépasse les 50%

Au regard de nos résultats (figures 74 et 75)on remarque que 1’augmentation de la dose de la

caféine et de I’histidine provoque 1’augmentation de la turbidité (matiére en suspension

dissoute). Cela revient a ce qu’une forte teneur en MES traduit une forte présence de

particules qui sont en suspension et qui exercent entre elles des forces de répulsion causant

ainsi une turbidité plus importante. Avec les faibles doses optimales obtenus, ce qui
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traduitautomatiquement a une diminution dans les rendements d’¢limination des composés

organiques testés.

En effet, 1l est important de signaler que les études concernant certains composés aromatiques
ont mis en évidence que les structures ayant deux fonctions acides (COOH et OH) en position
ortho étaient bien éliminées. Ce serait le cas du catéchol, de I'acide salicylique ou de I'acide
phtalique (Lefebvre et Legube, 1993 ;Rahni, 1994).

Cependant nos résultats montrent bien que plus les teneurs en caféine et histidine augmentent,
plus Ieffet de la coagulation diminue. Donc on peut conclure d’une part, que le processus de
coagulation est plus difficile & des fortes concentrations en matiere organique du fait que le
taux de contact (coagulant) interarticulaire se trouve probablement faible, tout au moins dans
nos conditions expérimentales. D’autre part, La diminution du rendement est peut-étre due au

pH du milieu. Car, on a remarqué globalement une légéere diminution du pH final au fur et a

3.3.4Influence de la variation du CAP sur I’élimination de I’histidine ou la caféine par

coagulation floculation en eau minéralisés

Avant d’entamer ’effet de la dose du charbon actif en poudre (CAP), les solutions
synthétiques de la caféine ou de I’histidine en eau distillée a une concentration de 10mg/l sont
soumises a 1’essai de coagulation seule dans les différents milieux de dilution pour obtenir la
dose de sulfate d’aluminium nécessaire pour chaque eau. Une fois quela dose optimale du
coagulant est déterminée, des quantités croissantes en CAP (2mg a 500 mg/l) sont combinées
avec cette dose. Les teneurs en CAP sont introduites pendant l’agitation rapide sans
ajustement du pH. Il est important de noter que lesdes doses optimales du coagulant
respectivement est de 40 mg/l, 6 mg/l ,8 mg/l pour la caféine, 2 mg/l ,8 mg/l ,6 mg/l pour
I’histidine en eau distillé, eau de robinet, eau de Guedila Les résultats obtenus sont présentés
sur les courbesfigure 77et 78.

mesure avec I’augmentation de la teneur initiale en caféine et en histidine (figure 76). La 105  Rendement % s
diminution du pH influe sur le taux de formation des hydroxydes d’aluminium. 90
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Figure 78: Evolution des rendements d’élimination de I’histidine en fonction de la dose du
CAP aI’étape de la coagulation-floculation dans les différents milieux de dilutions testés,
[His]=10 mg/I,
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D’aprés les résultats obtenus(figures 77et 78), nous avons pu marquer d’une part que,
I’utilisation du charbon actifen poudre (CAP) semble trés efficace pour 1’élimination de la
caféine et de I’histidine dans les différents milieux de dilutions testée D’autre part, ce n’est

pas le méme phénoméne d’adsorption qui est apparue entre la caféine et I’histidine :

« Pour la caféine les rendements d’élimination augmentent au fur et & mesure qu’a
I’augmente de la dose de I’adjuvant sous forme du charbon actif en poudre.Nous
constatons aussi que, les flocs formés sont plus au moins importants (visibles) et
décantent rapidement (décantation en piston), contrairement a I’utilisation du sulfate
d’alumine seul (décantation diffuse).

«+ Pour I’histidine, deux phénomeénes antagonistes ont été enregistré :

En eau de robinet fortement minéralisée et ’eau distillée faiblement minéralisée, les
rendements d’élimination augmentent au fur et & mesure qu’a I’augmente de la dose
de I’adjuvant sous forme du charbon actif en poudre. Ceux-ci pourraient étre justifiés
par I’augmentation des sites d’adsorption avec 1’augmentation de la masse du CAP.

Par contre, en eau de Guedila moyennement minéralisée les rendements d’élimination de

I’histidine subissent une augmentation jusqu’a une concentration en charbon actif de 40 mg/I1.

Puis une diminution est apparue. Ceci pourrait étre expliqué par le fait que, I’histidine

s’absorbe a la surface du charbon actif déja chargé négativement fait varier le potentiel Zéta

vers des valeurs de plus en plus négatives augmentant ainsi les forces de répulsion entre

I’histidine et le charbon actif et diminuent leur adsorption. D’autre part, les sites du CAP ne

sont plus disponibles pour I’adsorption de I’histidine.

Au vu de nos résultats(figures 77 et78)les rendements optimaux du charbon actif apparues en

eau de robinet (fortement minéralisée) sont inférieurs & ceux en solution synthétique d’eau de

Guedila, ceci peut étre attribué a l'interventiond'effets synergiques entre les divers constituants

des eaux naturelles.

Globalement, nos résultats peuvent étre expliqués d’une part par le fait quele charbon
actifposséde une aptitude d’adsorption plus élevé pour les fractions de faible poids
moléculaire que pour les fractions de poids moléculaire élevé(Yuasa et al (1997). D’autre
part, la littérature précise que contrairement aux molécules organiques aliphatiques, les
molécules aromatiques sont bien éliminées par rétention sur le charbon actif (Le Cloirec,
1985 ; Gaid et al, 1991).

Selon Ounoki (2012),P’introduction du charbon actif en poudre (CAP) combiné a la dose
optimale du coagulant semble améliorer notablementles rendements d’abattement de la
tyrosine (96%). 1l est a noter également que ces rendements augmentent avec 1’accroissement

des teneurs en CAP ajoutées.

En se référant aux travaux deRezeg (2010)sur 1’élimination des substances humiques (SH) par
combinaison sulfate d’aluminium/ CAP, elle a remarqué que les rendements d’abattement
sont plusappréciables entre pH 4 et 7. Au-dela d’un pH=7, le pourcentage d’abattement des
SH diminue progressivement jusqu’a une valeur de 32,58% a pH=9. Dans le méme contexte,
les travaux qui ont été réalisé par Ounoki (2012)sur 1’élimination de la tyrosine a bien
enregistré qu’avec le sulfate d’aluminium les rendements d’élimination de ce composé est trés
faible, il est de ’ordre de 9%. Par contre, avec I’ajout du charbon actif comme adjuvant
I’amélioration du rendement est devenue notable, elle est de 1’ordre de 96%

SelonJaroniec et al, (1989)ils ont montréque la capacité d’adsorption descomposésorganiques
sur le charbon actif est proportionnelle a la surface microporeuse de 1’adsorbant. Cependant,
si les surfaces microporeuses sont inaccessibles a 1’adsorbat (pores bouchées, taille de la
molécule trop importante), la capacité d’adsorption diminue (Domingo-Garcia et al,

1990).L’ensemble de ces travaux pourraient peut-étre confirmés nos résultats.

3.4 Comparaison entre I’élimination de la caféine et de I’histidine par adsorption et par

coagulation floculation

En s’appuyant sur les travaux qui ont fait une étude comparative entre le procédé de
I’adsorption et de la coagulation des métaux lourds a savoir les travaux de Larakeb (2015),
Dridi (2017) et Amimeur (2018). Nous avons pu faire une modeste étude comparative entre
les résultats que nous avons obtenus sur 1’élimination de la caféine (10 mg/l) et d’histidine (10
mg/l) par adsorption sur charbons actifs (en poudre et en grains) et le procédé de la
coagulation-floculation par le sulfate d’aluminium.

Cette comparaison a pu enregistrer que :

< D’apres les histogrammes des figures 79et 80, on observe d’une part que :

» L’¢limination de la caféine par 200 mg/l du charbon actif sous forme en poudre et en
grains est appréciable en comparaison avec les rendements obtenus par 40, 6 et 8 mg/I
de sulfate d’aluminium respectivement pour 1’eau distillée, robinet et Guedila. Le
phénomene est apparu contradictoire avec 1’histidine. Une dose de coagulant (sulfate

d’aluminium) égale a 2, 4 et 6 mg/l respectivement pour 1’eau distillée, ’eau de
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Robinet et 1’eau de Guedila est capable d’aboutir a des rendements d’élimination de bonne élimination. Par contre, le temps nécessaire pour le procédé de la coagulation-
I’histidine globalement presque égaux a ceux obtenus par le procédé d’adsorption sur floculation est de 20 minutes (3 minutes agitation rapide et 17 minutes agitation lente).
200 mg/1 du charbon actif aussi bien en poudre qu’en grains. De ce fait, nous pourrons
o A NP . .
peut-étre dire qu’une quantité de 200 mg/l de charbon est perceptible, il pourra Dans le méme contexte ’utilisation du charbon actif en poudre comme adjuvant de la
s . . coagulation floculation a donné de tres bons rendements (figure 81 et 82). Mais cette
engendrer I’augmentation des boues dans la station.
élimination nécessite toujours une quantité plus au moins importante du charbon actif.
m Distillée «+ D’aprés nos résultats comparatifs 1’effet de la minéralisation et/ou la force ionique entre les
100 Robinet différents milieux de dilution testés n’apparut pas.
E Guedila
80
6 CAP 0,2 g/l CAG 0,2 g/l m Distillée
100 = Robinet
40 i
Guedila
20 Guedila 80
Robinet 60
0 . 40
4 PP
e Distillée 20 Guedila
3 0 Robinet
1 Distillée
Figure 79: Rendement optima d’élimination de 10 mg/l de caféine par adsorption sur charbon 8 4
actif en poudre et en grains et par coagulation-floculation au sulfate d’aluminium

Figure 81 : Rendement optima d’élimination de 10 mg/l de I’histidine par adsorption sur charbon
actif en poudre et en grains, par coagulation-floculation au sulfate d’aluminium et par la combinaison
CAP CAG T, ! . X
m Distillée coagulation-floculation/adsorption
Robinet
100 = Guedila CAGO,2 g/l
CAP 0,2 g/l g/l )+ SA
Guedila 100

50 Robinet 80 m Distillée
0 Distillée 60 u Robin.et
1 2 3 0 Guedila

20 Guedila

0 Robinet
. . e T . Distillée
Figure 80 : Rendement optima d’élimination de 10 mg/l de I’histidine par adsorption sur charbon 3
actif en poudre et en grains et par coagulation-floculation au sulfate d’aluminium 4

Figure 82 : Rendement optima d’élimination de 10 mg/I de la caféine par adsorption sur charbon
actif en poudre et en grains, par coagulation-floculation au sulfate d’aluminium et par la combinaison

» D’autre part, le procédé d’adsorption de la caféine et de I’histidine nécessite un temps coagulation-floculation/adsorption

d’équilibre assez long qui varie entre trois heures a quatre heures pour aboutir a une
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« Il est important de signaler que le suivi de la concentration résiduelle en caféine et en
histidine selon ces trois étapes de traitement (adsorption, coagulation-floculation et
combinaison) est illustré sur les histogrammes des figures 83et 84.

6 m Distillée
4 m Robinet
Guedila

CAP (0,2 g/l )+ SA

Figure 83 : Suivie de la concentration résiduelle de 10 mg/l en histidine aprés adsorption sur charbon
actif en poudre et en grains, par coagulation-floculation au sulfate d’aluminium et aprés combinaison
coagulation-floculation/adsorption

10 - m Distillée
A = Robinet

8 Guedila
6 -

41 AP CAG

CAP + SA
2 -
0 : : :
1 2 3 4

Figure 84:Suivie de la concentration résiduelle de 10 mg/l en histidine aprés adsorption sur charbon
actif en poudre et en grains, par coagulation-floculation au sulfate d’aluminium et aprés combinaison
coagulation-floculation/adsorption

Nos résultats (figure 83 et 84) montrent qu’une combinaison de la coagulation-floculation
avec le charbon actif en poudre est capable de minimiser la concentration des composés

organiques azotés a savoir la caféine et I’histidine.

A ce stade de nos résultats, la diminution de la concentration de la matiére organique avant
désinfection par le chlore est indispensable. Parce que, la matiére organique pose actuellement
un probléme aux stations de traitement des eaux potables. En effet, les principaux problémes
engendrés sont globalement la détérioration de la qualité organoleptique, un développement
bactérien dans les conduites du réseau de distribution et par suite aggravation de la corrosion,
et aussi une consommation importante du chlore lors de la désinfection. Ce dernier est
capable de former avec la matiére organique des composés organohalogénés ayant une
toxicité chronique (effet mutagenes et cancérogéne) (Rook, 1974 ; Achour, et Guergazi,
2002 ; Achour et al, 2009).

% En ce qui concerne l'effet de la variation du pH sur le procédé de la coagulation-
floculation et I’adsorption, pour les deux on a enregistré qu’a pH entre 2 et 6, il y’a une
trés bonne élimination de la caféine et de I’histidine. Au-dela de ces pH on a marqué une
diminution dans la capacité d’adsorption. Ceci est justifié par le fait qu’aux alentours
d’un pH plus élevé, la matiére organique détient une charge négative significative qui
peut affecter I’adsorption soit par une attraction électrostatique directe ou une attraction
physique entre la surface du charbon et la matiére organique (Newcomb, 1999 ; Treguer
et al., 2005).

Pour la coagulation-floculation le degré d’hydrolyse devient important, il en résulte ainsi
une série de complexes hydroxy-alumineux AI(OH)  ; AI(OH)s*.

3.5. Conclusion

Les essais expérimentaux que nous avons réalisés ont été consacrés a 1’élimination des deux
composésazotés a savoir la caféine et I’histidine en solutions synthétiques d’eau distillée et
d’eaux minéralisées (Eau de Robinet et de Guedila) par coagulation -floculation en utilisant le
sulfate d’aluminium comme coagulant.
Aprés avoir fixé les conditions opératoires, I’étude des différents paramétres réactionnels du
procédé de coagulation-floculation a permis d’aboutir aux résultats suivants :
» Pour le traitement des solutions contenant initialement 10 mg/l de Caféine ou de
I’histidine,les bons rendements sont obtenus en eau de Guedilapour une dose optimale
du sulfate d’aluminium est de 8 mg/l et 6 mg/l respectivement pour la caféine et

I’histidine.
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Effet des sels métalliques sur I’élimination de la caféine Chapitre 4

Partie et . . .
S etde I’histidine par adsorption et coagulation floculation

4.1. Introduction

Ce chapitre présente 1’exploitation et la discussion des résultats expérimentaux concernant
I’étude de Ieffet des sels métalliques (Fer,Manganése et Zinc) sur I’élimination de la caféine
et de I’histidine par adsorption et coagulation floculation dans les différents milieux de
minéralisation variablea savoir, 1’eau distillée, eau de Robinet et I’eau de Guedila.

Pour aboutir a notre objectif, différents parametres réactionnels seront pris en
considération pour les deux procédés précités tels que: I’effet de la variation du sel
testés, I’effet de la variation du pH de traitement, ainsi que la variation de la dose du
charbon actif. Dans cette étude nous nous sommes intéressées par la détermination

des résiduels des sels métalliques a savoir le fer, le manganése et le zinc.

Chapitre 4 :

Il est important de signaler que les conditions expérimentales considérés sont les

résultats des optimums obtenus au cours de 1’adsorption et la coagulation-

Effet des SelS métalliques sur l’élimination floculation. 1l s’agit également du temps d’équilibre et de la dose optimale du

de la caféine et de l,histidine par coagulant.Les sels métalliques testés sont sous forme de sulfate de fer (FeSOs
adsorption et coagulation floculation

7H,0), de chlorures de manganese (MnCl,) et de sulfate de zinc (ZnSQOy).

4.2. Effet des sels métalliques sur I’élimination de la caféine et de I’histidine par

adsorption sur charbon actif

4.2.1. Effet de la variation des sels métalliques (fer, manganeése et zinc) sur I’élimination

de la caféine par adsorption sur charbon actif dans différents milieux de dilution

A pH non ajusté, nous avons suivi I'évolution du rendement d'élimination de la caféine (10
mg/l) et de I’histidine (10 mg/l) sur charbon actif en poudre et en grainsen présence des sels
métalliques (fer, manganése et zinc). Pour une dose constante du charbon actif en poudre et en
grains de 1 g/l, et un temps d’équilibre obtenus durant I’essai de 1’adsorption de ces deux
composés azotés (tableau 26). Les sels testés sont introduits a des teneurs variables allant de

0,2mg/l a2,5mgl/l). Les résultats obtenus sont présentés sur les courbes des figures85 a 90.
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Tableau 26 : Temps d’équilibre de I’histidine et la caféine dans les différents milieux de Eau de Guedila-CAP 110 Eau de Guedila.CAG
dilution aprés adsorption sur charbon actif en poudre et en grains [Caf]=[His] = 10 mg/l ; Lo \c au de Guedia-
[CAP]=[CAG] = 1g. g g 100 *
e % % Zn
Temps d’équilibre Temps d’équilibre § S 80 a
Milieux de (min) de Phistidine (min) de la caféine g g 70
dilution CAP CAG CAP CAG 2
— 0 04 08 12 16 2 24 28 0 04 08 12 16 2 24 28
Eau distillé 120 120 240 240 Variation de la concentration des sels Variation de la concentration des sels
Eau de robinet 240 240 180 180
Eau de Guedila 240 180 240 240 Figure 87 :Effet de la variation de la concentration en sels métalliques sur 1’élimination de la
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Figure 85 :Effet de la variation de la concentration en sels métalliques sur I’élimination de la

caféine sur charbon actif en poudre et en grain dans I’eau distillée [CAP]=
[CAG]=1g/l,[Cafl=10mg/I
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Figure 86 : Effet de la variation de la concentration en sels métalliques sur I’élimination de la

caféine sur charbon actif en poudre et en grain dans I’eau de robinet [CAP]= [CAG]=1g/I,

caféine sur charbon actif en poudre et en grain dans 1’eau de Guedila [CAP]=
[CAG]=1g/I,[Caf]=10mg/I.
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Figure 88: Effet de la variation de la concentration en sels métalliques sur 1’élimination de
I’histidine sur charbon actif en poudre et en grain dans I’eau distillée [CAP]=
[CAG]=1g/I,[His]=10mg/I
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Figure 89 :Effet de la variation de la concentration en sels métalliques sur 1I’élimination de
I’histidine sur charbon actif en poudre et en grain dans I’eau de robinet [CAP]=
[CAG]=1g/I,[His]=10mg/I
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Figure 90 : Effet de la variation de la concentration en sels métalliques sur 1’élimination de
I’histidine sur charbon actif en poudre et en grain dans I’eau de Guedila [CAP]=
[CAG]=1¢/I,[His]=10mg/I

Au vu de nos résultats, on observe d’une part, qu’en présence des sels métalliques
I’élimination de I’histidine et de la caféine est appréciable avec les faibles gammes de
concentration en fer, manganeése et zinc. Puis, et en particulier a partir de 0,60 mg/let /ou 0,8
mg/1 de la concentration en sels introduits une stabilité et/ou une diminution est apparue aussi
bien pour le charbon actif en poudre que celui en grains dans les différents milieux de dilution
testés. Mais, cette diminution est globalement supérieure a 50%. Ceci, indique qu’en présence
du fer, manganése et zinc, il y’a toujours une amélioration dans 1’élimination de la matiére
organique azoté.

Au vu de nos résultats, nous pourrions peut-étre dire qu’en présence de la caféine, de
I’histidine et lorsque la concentration du Fe(ll), du Mn (I1) et du Zn(lIl) dans la solution est
moins élevée, il y aura plus d’ions qui vont diffuser vers la surface des sites des particules
dessupports et par conséquent la rétention devient plus importante. Pour les concentrations
élevées en sels métalliques, ils pourraient y avoir un encombrement stérique entre la matiére

organique et les sels métalliques, ce phénomene est une répulsion électrostatique.

D’autre part, le charbon actif en poudre présente toujours les meilleurs rendements.Ceux-Ci
pourraient étre d aux surfaces spécifiques développées pour chacun de ces charbons.
Rappelant que le charbon actif en poudre est caractérisé par une surface spécifique de 658
m?2/g supérieur a la surface spécifique du charbon actif en grains qui est de 550 m?/g. Ce qui
peut expliquer que le charbon actif en poudre adsorbe mieux la caféine et I’histidine méme en

présence des sels métalliques dans des milieux de minéralisation variables.

Les travaux réalisés parDelhumeau (2000)montrent que la présence de co-adsorbats
organiques et ou inorganiques tels que les métaux lourds peuvent également modifier
I'adsorption du composé cible suivant deux mécanismes :

» La compétition directe au niveau des sites de I’adsorbant.

» Le blocage physique qui empéche le composé cible de s'adsorber sur des sites situés en
profondeur de la structure.

Dans ce contexte et pour une meilleure compréhension du phénomeéne d’adsorption de
I’histidine et la caféine en présence des sels métalliques (Fe, Mn,Zn)nous devrons Vérifier le
résiduel de chacun de ces sels. Les résultats sont présentés sur les histogrammes des
figures91a96

= 2 . CAP = m Eau distillé
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Figure 91: Variation du Manganese résiduel aprés adsorption de la caféine sur charbon actif
en poudre et en grains. [Caf]=10mg/l, [CAG]=[CAP] = 1g/I
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Figure 92: Variation du zinc résiduel apres adsorption de la caféine sur charbon actif en
poudre et en grains. [Caf]=10mg/l, [CAG]=[CAP] = 1g/I

181

182



Partie 11 Effet des sels métalliques sur I’élimination de la caféine Chapitre 4 Partie 11 Effet des sels métalliques sur I’élimination de la caféine Chapitre 4
etde I’histidine par adsorption et coagulation floculation etde I’histidine par adsorption et coagulation floculation
u Eau distillée CAP | 06 - Ea“ giSt”ﬁ? . CAG - o4 CAG = Eau distillée
= ! Eau de robinet > A e 0,3 cginna ~ Eau de robinet
E’ 075 : € o4 ® Eau Guedila = ® Eau distillée g 03 u Eau Guedila
s = Eau Guedila S E 02 Eau de robinet E™
’ > o Y —
3 2 02 3 m Eau Guedila 302
g 0% g 2 o1 3
s 0 5 0 £ go1
& 02 04 08 1 2 25 |* 02 04 08 1 2 25 o, & o
Variation de la concentration du fer Varition de la concentration du fer 1 2 3 4 5 6 0’2_ _0’4 08 1 i 2 25
(mg/l) (mg/l) Variation de la concentration du Fer Variation de la concentration du Fer
(mg/l) (mg/1)

Figure 93: Variation du fer résiduel apres adsorption de la caféine sur charbon actif en poudre

et en grains. [Caf]=10mg/l, [CAG]=[CAP] = 1g/I
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Figure 94: Variation du Manganése résiduel aprés adsorption de I’histidine sur charbon actif

en poudre et en grains. [His]=10mg/l, [CAG]=[CAP] = 1g/I
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Figure 95: Variation du zinc résiduel aprés adsorption de I’histidine sur charbon actif en

poudre et en grains. [His]=10mg/l, [CAG]=[CAP] = 1g/I

Figure 96: Variation du fer résiduel aprés adsorption de I’histidine sur charbon actif en

poudre et en grains. [His]=10mg/l, [CAG]=[CAP] = 1g/I

Les résultats des concentrations résiduelles obtenus on présence des sels testés
conformes aux normes de potabilités et en particulier pour les concentrations en sels
métalliques inférieures a 1 mg/l. Indiquant qu’il y’a une élimination notable du fer,
du manganése et du zinc par adsorption en présence de la caféine et de
Ihistidinejusqu'a une disparition totale et en particulier pour le fer et le
manganese.Signalant que les normes de potabilités algériennes pour le Fer, Mn, Zinc
sont respectivement 0,3mg/l, 50ug/l et 5mg/l.

Cette élimination dans les sels métalliques confirme également qu’il y’a un
phénomeéne compétitif d’adsorption sur le matériau adsorbant entre la matiére

organique azoté et les sels métalliques.

D'une maniére générale, la biosorption des métaux est connue comme étant un
processus assez complexe et influencé par plusieurs facteurs. Les mécanismes
impliqués dans ce processus de biosorption pourraient bien étre la complexation,
échange d'ions, adsorption-complexation a la surfacedes pores, co-précipitation avec
adsorption et formation de complexes avec les sites de surface du charbon (Sancha
et al., 2000).

Cependant, nous pourrions dire peut-étre que le fer, manganese et zinc jouent un role
promoteur au cours de I’élimination de la matiere organique (caféine et histidine) et
non pas un role inhibiteur tels que le cas pour les chlorures et les sulfates (Yahiaoui,
2015 ; Hamzaoui, 2017).
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4.2.2. Effet du pH de traitement sur I’élimination de I’histidine et la caféine en présence

des sels métalliques sur charbon actif

Les essais d’adsorption de la caféine et de I’histidine en présence d’une concentration fixe des

différentes sels testés (Fer, Mn, Zn) corresponde au rendement optimalont été réalisés a une

dose constante de I’adsorbant égale a 1g/l. Le pH suivi dans I’intervalle allant de 2 a 10ajusté

en début d’expérience avec de I’hydroxyde de sodium ou de I’acide chlorhydrique a 0,10N,

son évolution est contrdlée en fonction du temps d’agitation de chaque milieu de dilution. Le

temps d’agitation est celui qui a été déterminé au cours des essais d’adsorption de la caféine et

de I’histidine est présenté dans le tableau 26.Aprés agitation et filtration les rendements

d’élimination de la caféine et de I’histidine en présence du fer, manganése et zinc sont

présentés sur les courbes des figures 97 a 102.
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! e
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Figure 97:Effet de la variation du pH sur 1’élimination de 1’histidinepar adsorption
surcharbon actif en poudre et en grainsen présence du manganésedans différents milieux de
dilution[His]=10mg/l, [CAG] [CAP]=1g
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Figure 98:Effet de la variation du pH sur 1’élimination de 1’histidinepar adsorption
surcharbon actif en poudre et en grains en présence du zinc dans différents milieux de
dilution[His]=10mg/l, [CAG] [CAP]=1g
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Figure 99:Effet de la variation du pH sur 1’¢limination de I’histidinepar adsorption
surcharbon actif en poudre et en grains en présence du fer dans différents milieux de
dilution[His]=10mg/l, [CAG] [CAP]=1g
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Figure 100:Effet de la variation du pH sur I’élimination de la caféine par adsorption sur
charbon actif en poudre et en grains en présence du manganese dans différents milieux de
dilution[Caf]=10mg/l, [CAG] [CAP]=1g
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Figure 101:Effet de la variation du pH sur I’élimination de la caféine par adsorption sur
charbon actif en poudre et en grains en présence du Zinc dans différents milieux de
dilution[Caf]=10mg/l, [CAG] [CAP]=1g
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Figure 102:Effet de la variation du pH sur I’élimination de la caféine par adsorption sur
charbon actif en poudre et en grains en présence du fer dans différents milieux de
dilution[Caf]=10mg/I, [CAG] [CAP]=1g

Les résultats présentés sur les courbes des figures 97 a 102enregistrent I’influence du pH sur
I’adsorption des deux composés organiques azotés,’histidine et la caféine en présence du fer,
manganese et zinc sur charbon actif en poudre et en grains. Nous pouvons constater
globalementque les meilleurs rendements d’élimination sont obtenus dans I’intervalle allant
de pH 2 a 7,6 aussi bien pour I’histidine que pour la caféine dans les différents milieux de
dilution pour les deux charbons actifs testés.Puis une diminution est apparue a partir du pH
égal a 8. Cette diminution peut étre due soit :

> A laréduction de la quantité de charges négatives 4 la surface du charbon actif.

» Au-dela du pH égal a 7,6, le fer, le manganése et le zinc se précipitent rapidement sous
forme d’hydroxyde de sel (David, 2009).

» Le titre d’alcalinité complet (TAC) de I’eau de robinet (17 °F) et I’eau de Guedila (16 °F)
est plus au moins appréciable, 1’ion Fe2+ et I’ion Mn*?au pH basigue peuvent se présenter
essentiellement sous forme de bicarbonate de fer et du carbonate de manganese
(MnCO3). Ce qui permit peut-étre de migrer dans les pores du matériau adsorbant et
bloque le processus d’adsorption

L’ensemble de ces paramétresinduisent une diminution dans 1’amélioration de 1’élimination

de la caféine et de I’histidine.

11 est important de signaler, qu’au regard de nos résultats et en particulier dans la gamme du
pH varie de 2 a 7,6 les rendements d’élimination de I’histidine et la caféine dans les différents

milieux de dilution varie suivant le sel testé. Par ailleurs, I’élimination en présence du

manganese, du fer et du zinc est importante. Ceci pourrait étre expliquerpar le fait que,
I’oxydation du manganeése, du feret du zinc par I’oxygéne de I’air provoquer par 1’agitation est
possible car, la réaction est tres lente de ces trois sels pour ce précipitent(David, 2009). Donc

leurs présences dans le milieu réactionnels améliorent 1’adsorption.

L’ensemble de nos résultats pourraient étre confirmés d’une part, par les travaux Godfrin et
Van Blade (1990)qui ont bien marqué que, I'augmentation de I'adsorption avec le pH (varie
de 4 a 7) s'explique par l'accroissement du nombre de sites d'adsorption dépendant du pH
(groupements carboxyles de la matiere organique, groupements hydroxyles des oxydes et des
minéraux argileux) de méme que, par la diminution de la compétition des ions H* et
I'adsorption préférentielle des espéces hydrolysées (CUOH*, ZnOH"). D’autre part, il a été
aussi observé par Li et al., (2002), que la présence d’ion cationique augmente I’élimination de
la matiére organique et le calcium étant le plus efficace. Ainsi, la capacité de I’adsorption
diminue aussi en fonction de la précipitation des ions calcium pour des valeurs élevées du pH.
Dans cet état d’esprit, les travaux de Missaoui (2018),sur 1’élimination des substances
humiques en présences des métaux lourds a savoir le plomb, cuivre et zinc, il y’a une trés
bonne élimination des substances humiques dans la gamme du pH allant de 2 a 7 puis une
diminution est établie a des pH varient entre7 et 12.

Cependant, nos résultats prouvent une autre fois que le pH est un facteur signifiant dans le
processus d’adsorption du fait qu’il produit des changements électrostatiques dans les

solutions

4.2.3. Effet dela variation du charbon actif sur le rendement d’élimination de I’histidine
et la caféine en présence des sels métalliques

Sans ajustement du pH, les essais d’adsorption de la caféine et de I’histidine en présence
d’une concentration fixe des différentes sels testés (Fer, Mn, Zn) ont été réalisés ades doses
variablesdu charbon actif en poudre et en grains de 0,4al1,5 g/l. Apres agitation dans le temps
est déterminé préalablement par I’é¢tude de la cinétique d’adsorption de la caféine et de
I’histidine sue charbon actif et il est indiqué dans les titres des figures présentant nos résultats
(figures 103 a 108).
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Figure 103:Effet de la variation du charbon actif en poudre et en grains sur 1’élimination de
I’histidine en présence des sels métalliquesen eau distillée, [His]=10mg/l, Temps d’agitation =

120 min
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Figure 104:Effet de la variation du charbon actif en poudre et en grains sur 1’élimination de
I’histidine en présence des sels métalliquesen eau de robinet, [His]=10mg/l, Temps
d’agitation = 240 min
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Figure 105: Effet de la variation du charbon actif en poudre et en grains sur I’élimination de
I’histidine en présence des sels métalliquesen eau de Guedila, [His]=10mg/l, Temps
d’agitation = 240 min

Figure 106:Effet de la variation du charbon actif en poudre et en grains sur ’élimination de la
caféine en présence des sels métalliques en eau distillée, [Caf]=10mg/1, Temps d’agitation =

240 min
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Figure 107: Effet de la variation du charbon actif en poudre et en grains sur I’élimination de
la caféine en présence des sels métalliquesen eau de robinet, [Caf]=10mg/l, Temps d’agitation
=240 min
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Figure 108: Effet de la variation du charbon actif en poudre et en grains sur I’élimination de
la caféine en présence des sels métalliquesen eau de Guedila[Caf]=10mg/1, Temps d’agitation
=180 min
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Les résultats que nous avons obtenus montrent que, c’est le méme phénomeéne qui
apparaitaussi bien pour histidine que pour la caféine au cours de notre présentetravaux, sur
I’influence de la variation de la masse du charbon actif sur 1’adsorption de I’histidine et la
caféine dans les différents milieux de dilution

Premiérement une augmentation du rendement d’élimination que ce soit pour I’histidine ou la
caféine en présence du Fer, Manganese et Zinc avec I’augmentation de la concentration du
charbon actif en poudre et en grain dans I’intervalle de 0,4alg. Cette augmentation est
remarquable et varie entre 75 a 99%.Ceci peut étre justifier par la masse élevé du charbon
actif qui augmenteeffectivement la surfaces adsorbant ainsi que le nombre des sites

d’adsorption, d’ou I’apparition d’une capacité de rétention importante.

La deuxieme tranche de la courbeprésente une stabilité et/ou une diminution du rendement
d’¢élimination de I’histidine et la caféineavec I’accroissement de la massede I’adsorbant dans
lesdifférents milieux de dilution cela est justifier par la saturation de la capacité de rétention
de I’adsorbant. Notant que malgré la saturation d’adsorption du charbon actif que ce soit
poudre ou en grains, en présence des sels métalliques (Fer,Manganese et Zinc)le rendement
d’élimination de I’histidine et la caféine restent important et dépasse les 60% pour le charbon

actif en poudre et les 30% pour le charbon actif en grains.

Par ailleurs, dans cette zone (1 a 2,5 g/l), on aurait pu s’attendre que si, la masse du solide
dans la solution est importante, le nombre des sites d'adsorption le sera aussi. Par conséquent,
la probabilité de rencontre (molécule-site) augmente également, conduisant a une meilleure
rétention. Mais nous résultats aboutissent & une inversion du phénomene.

Il est important de signaler que c’est le méme phénoméne qui a été apparue par certains
récents travaux qui ont été réalisées par (Yahiaoui, 2015 ; Hamzaoui, 2017 et Missaoui,
2018)au cours de I’élimination de la matiére organique de type humique(substances
humiques) ou non humique (tyrosine, cytosine, guanine, ,,,etc),en présence ou bien en absence
d’un co-adsorbant organique et/ou métallique. De méme pour I’adsorption des eaux de surface
caractérisées par une matrice assez complexe de composés organiques et minéraux. Mais, ils
n’ont pas abouti a des pourcentages d’élimination tels que nos résultats. De ce fait, nous
pouvons peut-étre suggérer que les sels métalliques testés a savoir le fer, le manganese et le

zinc joueront un effet promoteur vis -a-vis des bases azotés que nous avons testées.

Dans ce contexte, nous pouvons dire peut- étre que, les différentes formes chimiques sous
lesquelles peuvent étre retrouvées les métaux dépendent plus globalement de la physico-
chimie du milieu environnemental. Par exemple, les ions métalliques libres peuvent précipiter
en cas de changement de conditions redox. Au contraire, a mesure qu’un cours d’eau grandit,
la concentration en carbone organique dissous augmente, ce qui permet la formation de
complexes stables entre les métaux et les especes organiques présentes dans les rejets
liquides. Les propriétés d’un métal sont donc conditionnées par sa charge et son
électronégativité qui influent sur son association et saréactivité avec les éléments en
contactAchelh(2012).

4.3 Effet des sels métalliques sur I’élimination de la caféine et de I’histidine par

coagulation-floculation

4.3.1. Effetde la variation des sels métalliques (fer, manganeése et zinc) sur I’élimination
de la caféine par coagulation floculation dans différents milieux de dilution

Sans ajustement du pH et pour une dose constante de coagulant corresponde a la dose
optimaledéterminée au préalable lors de la coagulation-floculation, on a pu réaliser des essais
de jar- test sur différents échantillons d’eau de dilution dopées par 10mg/l de caféineou
d’histidine et dans lesquels nous avons ajouté des quantités croissantes de sel (Fe?*, Mn*et
Zn?*) allant de 0,14 4 mg/l, tout en gardant un bécher sans ajout de sel comme essai témoin.
Les doses de sulfate d’aluminium utiliséessont de 40 mg/l ,6mg/l ,8mg/l, pour la caféine et de
2 mg/l, 8mg/l,6mg/l, pour I’histidine respectivement en eau distillé, eau de robineteteneau de
Guedila. Les figures 109 a 114permettent de visualiser I’effet de ces sels sur I’élimination de

la caféine ou de I’histidine par coagulation floculation au sulfate d’aluminium.
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Figure109 : Effet de la variation des sels métalliques (Fe?* Mn®" Zn?*) sur I’¢limination de la
caféine dans I’eau distillé ([Caf]=10mg/I, dose optimale du coagulant=40mg/I).
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Figure110:Effet de la variation des sels métalliques (Fe** Mn?* Zn®") sur I’élimination de la
caféine dans I’eau de robinet ([Caf]=10mg/l, dose optimale du coagulant = 6 mg/l).
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Figure111:Effet de la variation des sels métalliques (Fe?* Mn*" Zn*") sur I°élimination de la
caféine dans I’eau de Guedila ([Caf]=10mg/1, dose optimale du coagulant = 8 mg/1).
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Figure112: Effet de la variation des sels métalliques (Fe** Mn?* Zn") sur I’élimination de
I’histidine dans 1’eau distillée ([His]=10mg/l, dose optimale du coagulant = 2 mg/I).
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Figurel13: Effet de la variation des sels métalliques (Fe** Mn?* Zn?*) sur I’élimination de
I’histidine dans I’eau de robinet ([His]=10mg/l, dose optimale du coagulant = 8 mg/1).
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Figurel114:Effet de la variation des sels métalliques (Fe** Mn** Zn*") sur I’élimination de
I’histidine dans I’eau de Guedila ([His]=10mg/1, dose optimale du coagulant = 6 mg/l).

A travers les résultats obtenus (figures 109 a 114) nous pouvons observer que la coagulation
floculation de la caféine et de I’histidine réalisée par le sulfate d’aluminium en eau distillé
ainsi qu’en eaux minéralisés enrichies par des teneurs variables en sels métalliques améliorent
I’élimination de la caféine et de I’histidine. Nos résultats ont abouti globalement a une
augmentation plus au moins importante des rendements d’élimination de la caféine avec
I’augmentation des concentrations en sels métalliques. Tandis que, pour I’histidine il y’a une

augmentation dans les rendements jusqu’a un optimum puis une diminution est apparue.
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L’augmentation des rendements de la caféine est expliquée par sa structure qui induit une
réactivité importante vis-a-vis du coagulant du fait de la présence deux groupements C=0
ainsi que les doubles liaisons délocalisées ou certains sites également réactifs en présence des
sels métalliques testés (fer, manganése et aluminium). Ces métaux pourraient étre soit a 1’état

libre soit complexés a la caféine.

La réactivité de la caféine vis-a-vis du coagulant pourrait donc étre dépendante non seulement
de sa structure chimique, mais aussi a des interactions des sels métalliques avec les
groupements fonctionnels de ce composé, plus précisément le sulfate ferrique qui réagit
comme coagulant en augmentant le rendement d’élimination de ce composé testé, cela est
confirmé par (Lefebvre et Legube, 1990) sur 1’élimination de la matiére organique a pH acide
4,5.

Les rendements d’élimination de la caféine dans les différents milieux minéralisés sont

appréciables, mais ils ne dépassent pas les 70%.

Pour [I’histidine 1’augmentation dont les rendements s’expliquent par la structure
hétérocyclique de I’histidine qui induit une réactivité importante vis-a-vis du coagulant du fait
de la présence de groupements carboxylique COOH, et le groupement amine NH; ainsi que
les doubles liaisons délocalisées ou certains sites également réactifs en présence des sels
métalliques testés (fer, manganése et Zn).Cette augmentation dans les rendements est apparue
jusqu’a Img/l du métal, puis une diminution est apparue. Indiquant une déstabilisation du

phénomeéne par suite de I’augmentation des doses des sels.

Pour I’ensemble de nos résultats on observe que le fer est prédominant dans le phénoméne de
la coagulation-floculation aussi bien pour la caféine que pour I’histidine dans les différents
milieux de dilutions testés. De ce fait, le pourcentage d’élimination est globalement comme
suit :

Fer > Manganése > Zinc

Cet ordre indique que le fer présente une grande affinité vis-a-vis du coagulant au cours de
I’élimination de la matiére organique. Par contre, le zinc a montré une indépendance vis-a-vis
de la matiére organique azotée testée. Notre résultat peut étre lié aux résultats des travaux de

certains chercheurs (Cavallaro et Mcbride, 1984)ont enregistré que le zinc ne se complexe

pas avec la matiére organique et que le principal mode de rétention du zinc est 1’échange
ionique.

Par ailleurs, nos résultats peuvent étre confirmés par les travaux delLe Goff et
Bonnomet.(2004)quiontbien montré que les métaux peuvent étre complexés par la matiére
organique et plus particuliérement par les sites carboxyliques (groupements contribuant a la
majorité des sites de complexassions), azotés et sulfurés qui s'y trouvent. La capacité totale de
fixation des ions métalliques par la matiére organique dans les eaux a été estimée entre 200 et
600umol.g™. Iis ontconclu qu’une diminution de la toxicité des métaux a souvent été associée
a la présence de matieres organiques. En effet, ces ligands organiques réduisent les
concentrations en ions métalliques libres (espece majoritairement responsable de la toxicité

des métaux) dans I'environnement aquatique.

Les travaux réalisés Sugiyama, et al.,(2003)montrent que les métaux peuvent précipiter dans
I’eau ou & la surface des particules solides. Dans un milieu naturel, les métaux précipitent
principalement sous formes d’hydroxydes, de carbonates, de phosphates. Cela peut
étreexpliqué par les ions métalliques qui peuvent se complexés par association avec les
ligands organiques présents dans les eaux et/ou & la surface des phases solides naturelles,
organiques ou inorganiques. Ces ligands peuvent étre des amines (-NH2), carbonyles (C=0),
des alcools (ROH) et des carboxyles (R-COOH)(Ringbom, 1967, Achelhi, 2012).

Cependant, les travaux de recherchedeJager, et al., (2006)ont permis de mettre en évidence
I’affinité des espéces organiques pour complexer les ions métalliques. A titre d’exemple, les

ionsFe®réagissent avec les acides carboxyliques selon ’équation de la réaction suivante :

R-COOH + Fe 2 R-COO Fe'+ H*.

La stabilité¢ des complexes formés différe selon les cations dans 1’ordre suivant :

FeZ"> Mn*"> Zn*( Jager et al., 2006).

Le suivi des pH finaux de nos essais et qui appariaient sur les figures 115a 120 accuse un
accroissement progressif au fur et a mesure que de la dose de sels augmente. Ce qui est
prévisible du fait des réactions d’hydrolyse du sulfate d’aluminium. Sur les mémes courbes

des figures 115 a 120, le suivi de I’alcalinité est paru constante quel que soit la variation du
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sel testé aussi bien pour la caféine que pour I’histidine. On peut marquer que la variation des

différents sels n’influe pas sur ’alcalinité alors une influence apparait 1égérement sur la

variation du pH, cela revient & la présence des cations en sels testé Fer*2, Mn*?, Zn*2,
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Figure 115:Effet de la variation des sels métalliques sur le pH, en présence de la caféine dans
I’eau distillée
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Figure 116: Effet de la variation des sels
métalliques sur le pH, TAC en présence de la
caféine dans 1’eau de robinet

Figure 117 : Effet de la variation des sels
métalliques sur le pH, TAC en présence
de la caféine dans I’eau de Guedila
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Figure 118 : Effet de la variation des sels métalliques sur le pH final en présence de

I’histidine dans 1’eau distillée
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Figure 119 : Effet de la variation des
sels métalliques sur le pH, TAC en
présence de I’histidine dans I’eau de
robinet
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Figure 120 : Effet de la variation des sels

métalliques sur le pH, TAC en présence de

I’histidine dans 1’eau de Guedila
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En ce qui concerne les concentrations résiduelles en solution, l'augmentation
desselsmétalliquesinduit une diminution notable dont leurs concentrations jusqu'a disparition
total en particulier, le fer aussi bien pour la caféine que pour I’histidine et dans les différents
milieux de dilution testés. Les histogrammes des figures 121 a 126 présentent les
concentrations résiduelles des sels testés aussi bien pour la caféine que pour I’histidine dans

les différents milieux de dilution testés.
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Figure 121:Concentration des teneurs résiduels du Manganése dans les différents milieux de
dilution en présence de la caféine apres coagulation-floculation [Caf]=10mg/I, les doses du
coagulant sont respectivement 40mg/I,6mg/1,8mg/l eau distillé, eau de robinet, eau de
Guedila.
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Figure 122:Concentration des teneurs résiduels du Zinc dans les différents milieux de
dilution en présence de la caféine aprés coagulation-floculation [Caf]=10mg/I, les doses du
coagulant sont respectivement40mg/l,6mg/I,8mg/l eau distillé, eau de robinet, eau de Guedila.
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Figure 123:Concentration des teneurs résiduels du Fer dans les différents milieux de dilution
en présence de la caféine aprés coagulation-floculation [Caf]=10mg/I, les doses du coagulant
sont respectivement 40mg/l,6mg/1,8mg/l eau distillé, eau de robinet ,eau de Guedila.
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Figure 124:Concentration des teneurs résiduels du Zinc dans les différents milieux de
dilution en présence de I’histidine aprés coagulation-floculation [His]=10mg/l, les doses du
coagulant sont respectivement 2mg/I,8 mg/l,6mg/l eau distillé, eauderobinet, eauGuedila
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Figure 125: Influence de la coagulation floculation de 1’histidine sur les teneurs résiduels du
Mn dans les différents milieux de dilution en présence de I’histidine aprés coagulation-
floculation[His]=10mg/I, les doses du coagulant sont respectivement 2mg/I,8 mg/l,6mg/l eau
distillé, eau de robinet et eau Guedila
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Figure 126: Influence de la coagulation floculation de I’histidine sur les teneurs résiduels du
Fer dans les différents milieux de dilution en présence de I’histidine aprés coagulation-
floculation[His]=10mg/I, les doses du coagulant sont respectivement 2mg/l,8mg/l,6mg/l eau
distillé, eau de robinet et eau de Guedila

D’apres les résultats que nous avons présentés sur les histogrammes, on remarque d’une part
que, la concentration résiduelle des sels métalliques testés Fer, Manganése et Zinc, dans les
différents milieux de dilution diminue pendant la coagulation-floculation. Etant donné que le
coagulant comporte des molécules chargées négativement, cela leur donne la possibilité de
réagir comme ligands et de se complexer avec les métaux qui sont déja présents dans 1’eau a
traiter (Christian et al., 2000).D’autre part,le résiduel des sels métalliques testés suit 1’ordre

suivant :

«+ Pour la caféine dans I’intervalle allant de 0,10 a 3 mg/1 des sels métalliques :
Résiduel du Zinc >résiduel de Fer> résiduel du Manganése

« Pour T’histidine est toujours dans l’intervalle allant de 0,10 a 3 mg/l des sels
métalliques testés on aurait pu s’attendre a ce qu’avoir le méme ordre de grandeur
dans les concentrations résiduelles du fer, de manganése et zinc, que celui de la

caféine, mais nos résultats aboutissent a une inversion dans I’ordre et qui est le suivant

Résiduel de Fer> résiduel du Manganése>Résiduel du Zinc

Les concentrations résiduellesdu zinctestésaussi bien pour la caféine que pour
Ihistidine et quel que soit le milieu de dilution test¢ sont conformésaux normes

Algérienne de potabilités (JORA,2011)et son tous inférieures a 5 mg/l. Par contre

pour le fer et le manganese nous avons de concentrations qui sont inférieures aux
normes, parfois le résiduel est nul et en particulier pour les faibles concentrations en
fer et manganése. Puis, elles subissent une augmentation qui dépasse les normes
indiquer (pour les fortes gammes de concentration).Signalant que les normes de
potabilités algériennes sont 0,30 mg/l, 50ug/l, respectivement pour le fer et le

manganese.

La diminution de la concentration résiduels des sels testés dans la coagulation de I’histidine
n’est pas réguliére pour les différentes sels Fer, Manganése et Zinc malgré que laquantité
initiale soit la méme pour les trois éléments, cela revient a la facilité de complexation du fer
ou du Mn avec I’histidine. Elle est aussi liée a la différence de la taille du cation métallique
qui est un critére majeur dans la complexation ou plus un métal est grand et plus il a tendance
a se coordonner avec des molécules neutres ou anioniques (Zongo et al.,2009 ;Nadjiet
al.,1998) ce qui favorise son élimination.

En fin, il est intéressant de noter que I’élimination de la caféine et de ’histidine en présence
des sels métalliques sur charbon actif en trés importante en comparaison avec les résultats que

nous avons obtenus par coagulation-floculation au sulfate d’aluminium.

4.2 3Effet de la variation du charbon actif en poudre sur I’élimination de la
caféine ou de DPhistidine par coagulation floculation en présence des
selsmétalliquesdans les différents milieux de dilution

A travers la combinaison le réactifadsorbant, le charbon actif et le coagulant sulfate
d’aluminium. Les essais de floculation-adsorption sont réalisés sur un floculateur de
laboratoire, les conditions d’agitation adoptées sont les méme que pour les essais de
floculation par le sulfate d’aluminium seul.

On se basant sur les doses optimales d’atteints d’une part, des sels métalliques testés 1 mg/l et
4 mg/l,respectivementpour I’histidine et la caféine dans les différents milieux de dilution.
D’autre part, de la coagulation-floculation, des quantités croissantes en CAP varient de 2mg a
500 mg/l sont combinées avec ces doses. Les teneurs en CAP sont introduites pendant
I’agitation rapide sans ajustement du pH. Les résultats obtenus sont présentés sur les

courbesdes figures 127a 132.
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Figure 127: Effet de la variation CAP sur I’élimination de la caféine par coagulation
floculation en présence du manganésedans les différents milieux de dilution
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Figure 128: Effet de la variation CAP sur I’élimination de la caféine par coagulation
floculation en présence du zincdans les différents milieux de dilution
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Figure 129:Effet de la variation CAP sur I’élimination de la caféine par coagulation

floculation en présence du ferdans les différents milieux de dilution
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Figure 130: Effet de la variation CAP sur I’élimination de I’histidine par coagulation
floculation en présence du manganesedans les différents milieux de dilution
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Figure 131: Effet de la variation CAP sur 1’élimination de I’histidine par coagulation
floculation en présence du zincdans les différents milieux de dilution
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Figure 132: Effet de la variation CAP sur 1’élimination de I’histidine par coagulation

floculation en présence du ferdans les différents milieux de dilution
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En examinant lescourbes des figures127 a 132 nous remarquons que les rendements

d’abattement de la caféine ou de I’histidine présentent deux phénomenes distincts :

» Pour la caféine, il y’a une augmentent avec l’accroissement des teneurs en

CAP ajoutéesen présence du fer que le Mn, Zinc, dans les différents milieux
de dilution testés. Cette augmentation est apparue quasiment égale en
présence du zinc et en particulier pour les concentrations du CAP allant de 60
a 500 mg/l.Par contre, pour le manganése et le fer et dans la méme gamme de
concentration en CAP on a une élimination totale de la caféine les rendements
atteignent les 100%.
Dans ce contexte, nous pourrions dire peut-étre que, I’utilisation du charbon
actif combiné a ce coagulant et par le biais des sels métalliques améliore le
rendement d’élimination, cette amélioration peut étre justifiée par un
phénomeéne d’adsorption supplémentaire sur les sites du charbon actif en plus
de I’adsorption sur les flocs d’hydroxyde d’aluminium.

» Pour [Ihistidine, il y’a toujours une augmentation pour les faibles
concentrations en CAP jusqu’a un rendement optimal plus au moins égal a
100% puis une diminution dans les rendements est apparue. Cette diminution
varie de 9,96% a 50% (pourcentage déterminé entre le rendement optimal et
minimal).Parallélement au procédé d’adsorption, ceci pourrait étre dd soit a
un effet inhibiteur corrélable a une interaction de nature compétitive directe
entre Histidine/sels métalliques au niveau des sites de I’adsorbant. Ou bien a
un Blocage physique qui empéche le composé cible de s’adsorber sur des
sites situés en profondeur de la structure.

» 1l est important de signaler qu’au cours de ces essais les milieux réactionnels
sont devenus plus au moins troubles et en particuliers pour les fortes

concentrations en charbon actif.

Cependant, il est utile d’indiquer, que I’affinage des eaux naturelles chargées en
micropolluants organiques demande 1’évaluation des performances d’un charbon activé et
devra prendre en considération la sélectivité de rétention induit par la co-adsorption
micropolluants organiques ou bien micropolluants inorganiques (Ayele et al, 1990 ; Blacke et
al, 2002).

Nos résultats indiquent aussi, qued’aprés les rendements optimaux obtenus
lesconcentrationsrésiduellesen caféine et en histidine testésdans les différents milieux de
dilution diminuentd’une maniére appréciable et pourraient méme étre nulle et/ou négligeable
pendant I’utilisation du charbon en poudre comme adjuvant de la coagulation-floculation.
Etant donné que le coagulant comporte des molécules chargées négativement, cela leur donne
la possibilité de réagir comme des ligands et de se complexer avec le fer, manganése et zinc
qui sont déja présents dans 1’eau a traiter (Christianetal.,2000 ; lakhdari 2011). Ces sels sont
déja complexés avec les particules colloidales la déstabilisation de celles- ci par effet de
coagulant et de floculant implique leur intégration dans les flocs formés (Heidmanu et
Calmano,2008 ; Zongo, 2009).

Cela est confirmé par Diverses études (Hassan et al., 1992 ; Weber et al, 1983)qui
ont montré que le phénoméne d’adsorption de la matiére organique naturelle sur le
charbon actif augmente avec I’accroissement de la force ionique notamment en
présence des cations bivalents particulierement Ca?*. C’est ainsi que (Seghairi,
2007 ; Rezeg, 2010;Hecini, 2016) en étudiant I’adsorption de molécules organiques
phénoliques sur différents adsorbants, ont trouvé que 1’ajout des ions de calcium et
magnésium sous forme de (CaCl,, 2H,0) et (MgCl,, 6H,O) améliore la rétention du
phénol par le CAP. Cette amélioration est expliquée par le role de pontage de ces

cations entre ’adsorbat et le charbon actif.

Les travaux réalisés par (Hecini,2016)montrequeplus le potentiel est positif (ajout de Ca®,
Mg?" ou Na*, K*), plus il y’a élimination des composés organiques aromatigues simples. Par
contre, 1’addition des anions tels que les sulfates ou les phosphates se traduit par une baisse
importante du potentiel z&ta.Une compétition entre ces ions négatifs et les formes dissociées

des composés organiques sembles intervient lors de I’agitation.

L’impact de la combinaison coagulation -adsorption peut étre influencé par un paramétre
important a savoir« la vitesse d’agitation » (Hunteret Robert, 2002), ou un gradient de
vitesse élevépeut produire le cisaillement des flocs et risque de les détruire, et par suite on

aura uneaugmentation a nouveau de la turbidité.
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4.2 4 Effet de la variation du pH sur I’élimination de la caféine ou de I’histidine par
coagulation floculationen présence des sels métalliques dans lesdifférents milieux de
dilution

L'étude de ce paramétre s'avére importante du fait qu'il conditionne d'une part la dissociation
des groupements fonctionnels existant dans la caféine et de I’histidine et d'autre part la
spéciation du coagulant (formes solubles ou insolubles, chargées ou neutres)

Rappelant que, I'ajustement du pH des solutions est effectué grace a des solutions de HCI et
de NaOH a 0,IN.Les doses du sulfate d’aluminium introduites sont les doses optimales
obtenues par la coagulation-floculation de la caféine et de ’histidine sans présence des sels
métalliques et qui sont respectivement de 40 mg/l,I ,8mg/lpour I’cau distillé, eau de robinet,
eau de Guedilaenprésence de la caféine et 2mg/l,.8mg/l ,6mg/l,pour ’eau distillé, eau de
robinet, eau de Guedila. Pour les sels métalliques (fer, manganese et zinc) les concentrations
introduites sont de 1 mg/l pour ’histidine et 4 mg/l pour la caféine, ces concentrations
correspondes aux rendements optimaux obtenus au cours de I’effet de la variation des sels
métalliques sur le procédé.La gamme de la variation du pH est comprise entre 2 et 10.
L’évolution des rendements d’élimination de la caféine ou de I’histidine en fonction du pH

sont présentés sur les figures 132 a137.
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Figure132 :Effet de la variation du pH sur I’élimination de la caféine par coagulation
floculation en présence de 4 mg/l de manganese dansdifférents milieux de
dilution[Caf]=10mg/l, les doses du coagulant sont respectivement 40mg/l, 6mg/l, 8mg/l eau
distillé, eau de robinet, eau de Guedila.
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Figure 133 : Effet de la variation du pH sur I’élimination de la caféine par coagulation
floculation en présence de 4 mg/l de fer dans différents milieux de dilution[Caf]=10mg/l, les
doses du coagulant sont respectivement 40 mg/l, 6 mg/l, 8 mg/l eau distillé, eau de robinet,
eau de Guedila.
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Figure 134 :Effet de la variation du pH sur 1’élimination de la caféine par coagulation
floculation en présence de 4 mg/l du zinc dans différents milieux de dilution[Caf]=10mg/I, les
doses du coagulant sont respectivement 40 mg/l, 6 mg/l, 8 mg/l eau distillé, eau de robinet,
eau de Guedila.
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Figure 135:Effet de la variation du pH sur I’élimination de I’histidine par coagulation
floculation en présence de 1mg/lI de Manganése dans différents milieux de
dilution[HIS]=10mg/l, les doses du coagulant sont respectivement 2mg/I1,8mg/l,6mg/l eau
distillé, eau de robinet ,eau de Guedila
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Figure 136 : Effet de la variation du pH sur 1’¢limination de I’histidine par coagulation
floculation en présence de 1mg/l de fer dans différents milieuxdedilution[HIS]=10mg/l, les
doses du coagulant sont respectivement 2 mg/I,8 mg/l,6 mg/l eau distillé, eau de robinet, eau

de Guedila
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Figure 137:Effet de la variation du pH sur I’élimination de I’histidine par coagulation
floculation en présence de 1mg/I de zinc dans différents milieux de dilution [His]=10mg/I, les
doses du coagulant sont respectivement 2 mg/I,8 mg/l,6 mg/l eau distillé, eau de robinet, eau
de Guedila

D’une fagon générale, les deux composés organiques azotés testés la caféine et 1’histidine
semblent mieux éliminés dans une gamme de pH acide avec un optimum entre pH=6 et 7, 63.
Les résultats obtenus indiquent une amélioration concernant 1’élimination de I’histidine et
plus particulierement dans une gamme de pH comprise entre 2 a 7,34. Nous avons pu ainsi
observer qu’a des pH basiques, les rendements d’¢élimination des composés organiques
décroissent pour I’histidine que pour la caféine. Ceci peut étre d’une part, s’expliquer par une
complexation compétitive des OH™ du milieu avec ’aluminium. D’autre part, le méme
phénomene est apparu au cours de la coagulation seul que celle combinée avec les sels, c'est-
a-dire avec ’augmentation du pH il y’a apparition d’un phénomeéne de déstabilisation du
procédé de la coagulation floculation et méme le fer, le manganése et le zinc se précipite dans
la zone des pH élevés.

Signalant, qu’une coloration marante a été observée a pH = 10qui s’explique par

I’augmentation de 1’alcalinité des solutions, d’ou 1’apparition d’une diminution des charges

positives sur les précipités d’Al(OH); et Fe(OH)s; ce qui induit a une inhibition des

mécanismes de la coagulation-floculation.

4.4 Conclusion

Les résultats expérimentaux que nous avons présentés dans ce chapitre, menent a
I’optimisation de 1’élimination de I’histidine et la caféine par deux procédés de traitement,
I’adsorption sur charbon actif en poudre et en grain et le procédé de la coagulation-floculation
par le sulfate d’aluminium en présence des sels métalliques a savoir le fer, le manganése et le
zinc sous forme FeSOs 7H,O0, MnCly, ZnSO47H,0O dans 1’eau distillée et deux eaux

minéralisées (eau de robinet et eau de Guedila).

L’ensemble des résultats que nous avons obtenu ont bien enregistré que le charbon actif que
ce soit sous forme poudre ou en grain a une capacité de rétention importante qui se traduit par
un bon rendement d’élimination de I’histidine et la caféine qui dépasse les 70% les différents
milieux de dilution testés. Les bons rendements d’élimination de 1’histidine et la caféine son
obtenu avec le charbon actif en poudre. Ce qui prouve que le fer, le manganese et le zinc

pourront jouer un réle promoteur vis-a-vis du procédé d’adsorption.
Le pH du traitement optimal est obtenu dans la gamme du pH allant de 2 & 7,6.

La variation de la concentration du charbon actif a montré qu’il y’a une augmentation dans
I’¢limination de la caféine et de I’histidine en présence des sels métalliques pour un intervalle
allant de 0,2 a 1 g/l du charbon actif aussi bien en poudre que celui en grains. Puis une

diminution et /ou une stabilité est apparue.

En ce qui concerne le procédé de la coagulation-floculation, les résultats obtenus ont montré

que I’histidine présente une meilleure élimination par rapport a celle obtenu avec la caféine.

La combinaison du coagulant sulfate d’aluminium avec le charbon actif en poudre qui joue le
role d’un adjuvant a induit uneaugmentation appréciable dans les rendements d’élimination de
I’histidine etde la caféine.

Le pH du traitement optimal dans le procédé de la coagulation floculation est compris entre 2
a7,34
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La recherche des solutions aux enjeux soulevés par l'enlevement des composésorganiques
azotés des effluents superficiels est une préoccupation constante pour les différents
intervenants du domaine. La majeure partie de la clarification de 1’eau se fait au niveau de
I’étape de la coagulation- floculation, et 1’adsorption ce qui sont constitués un traitement

fondamental pour une eau destinée a la consommation.

Alors notre objectif consiste a observé I’incidence des deux procédéx 1I’adsorption sur charbon
actif et la coagulation-floculation par le sulfate d’aluminium de I’histidine et de la caféine en
solution syntétiques d’eau distillée et en eau minéralisés( eau de robinet, eau de Guedila)

Nous avons ensuite examiné I’impact des sels métalliques testé (fer,Mn,Zn) sur les deux

procédés précités.

Pour aboutir a notre objectif, nous avons commencé par une description détaillée des réactifs
utilisés ainsi que les protocoles expérimentaux suivis au cours des essais. Ces essais ont été
réalisés sur des solutions synthétiques des composés organiques azotés (caféine et histidine)

dans différents milieux de dilution (eau distillée, eau de robinet, eau de Guedila).

Dans un premier temps, nous avons testé 1’efficacité du charbon actif en poudre et en grain en
étudiant I’influence de différents paramétres réactionnels d’une maniére individuelle
(cinétique de la réaction d’adsorption, I’effet dupH du milieu, effet de la variation de la masse
du charbon actif introduite et la teneur initiale en composé organique azoté testé).

A travers nos résultats nous avons puenregistrer :

» Qu’il y’a une bonne élimination aussi bien pour la caféine que celle de I’histidine dans les
différents milieux de dilution testés. Mais la caféine a présenté une légére prépondérance
par rapport a I’histidine, ainsi que le charbon actif en poudre en comparaison avec les
grains. Cette élimination varie de74%:a88,62% et de 66,70%a84,80% sur charbon actif en
poudre respectivement pour la caféine et I'histidine et de 72,27%a 82,80%¢t62,5% a
83,2%sur charbon actif en grainsdans les différents milieux de dilution. Ceux-ci ont été
justifié d’une part, par la présence des fonctions carboxyliques, fonction amine dans la
structure de I’histidine qui réagisse avec les pores adsorbant par rapport & la fonction
carbonyle de la caféine. D’autre part par, la surface spécifique de rétention du charbon actif
en poudre qui est supérieur a celui du grain.Bien que, les bons rendements que nous avons
obtenus, mais nous avons enregistrer un temps d’équilibre assez long pour les deux

composes testés, ce qui rend la réalisation des essais plus au moins pénible.

213



Conclusion générale

Conclusion générale

En eaux minéralisées, on a pu observer que les faibles rendements ont été obtenus avec
I’eau de robinet caractérisée par une minéralisation assez importante. Cette diminution a
été lié a la présence d’une forte concentration en chlorures et en sulfates qui jouant un effet

inhibiteur dans les procédés de traitement.

L’étude de la cinétique par application du modele du pseudo- second ordre indiqueune
coincidence avecles quantités expérimentales avec un tres bon coefficient de corrélation
R2qui est globalement proche del. De méme, la diffusion intra-particulaire a marqué la

présence des deux étapes, une rapide suivie par une autre lente.

On ce qui concerne ’influence du pH, plus le pH est acide, plus I’adsorption est élevée,
globalement, pour une gamme de pH allant de 2 a 6 aussi bien en eau distillée qu’en eaux
minéralisées (eaux de robinet et Guedila). Au-dela de ce pH les rendements subissent une
faible diminution qui pourra aller jusqu'a 30%. Celaa étéjustifié par la solubilité de la

formeanionique de 1’adsorbant et par conséquent moins retenue par 1’adsorbat.

La capacité de rétention de 1’adsorbant augmente au fur et mesure avec 1’augmentation de
la teneur initiale aussi bien pour la caféine que celle de I’histidine que ce soit le charbon
actif en poudre ou en grains, jusqu’a 10 mg/l. Indiquant une affinité relativement élevée
entre ’adsorbat et I’adsorbant. Puis une diminution plus au moins importante est établie.

Cette diminution a été expliquée par I’existence des forces de répulsion électrostatiques.

Le phénoméne d’adsorption est rentable pour des concentrations allant de 0,4 a 1 g en
adsorbant aussi bien charbon actif en poudre ou en grains. Dans cet essai, nous avons pu
déterminer le type d’isotherme suit par le charbon actif. Les résultats que nous avons
obtenus ont marqué que le type S est suivie pour la caféine et le type L pour I’histidine.
Ces types ont la possibilité d’étres mathématiquement décrites par 1’équation de Langmuir
ou de Freundlich. Dans cet état d’esprit, I’application des modeles de Langmuir et de
Freundlich ont confirmé que la caféine et de I’histidine obéissent bien a un phénomene

d’adsorption et que les valeurs de la capacité expérimentales suivent 1’ordre suivant :

qm(eau de Guedila)>qm(eau de Robinet)>Qm(eau Distillée)

Parallélement aux essais de 1’adsorption, 1’é¢limination de la caféine et de I’histidine par
coagulation par le sulfate d’aluminium en eau distillée et en eaux minéralisée ont bien montré

que :

» Les bons rendements d’élimination de ces deux composés organiques azotés sont
obtenusen fixant les conditions d’agitation & 200 tr/minet un temps de 3min pour

’agitation rapide. Une vitesse d’agitation lente de 45tr/min et un temps de 17min.

» Aprés avoir déterminer et fixerces conditions d’agitation, nous avons pu Vérifier les
différents parameétres réactionnels & savoir, la dose du coagulant, I’effet du pH, I’effet de la
teneur initiale en histidine et en caféine ainsi que, I’effet du charbon actif entant
qu’adjuvantde la coagulation sur les performances du sulfate d’aluminium dont

Iélimination de la caféine et de I’histidine.
Les résultats obtenusenregistrent que :

» Les rendements optimaux d’élimination de la caféine sontl5, 52% ; 19,02% et 27,64%
pour une dose de coagulant (sulfate d’aluminium) respectivement 40 mg/l ,6 mg/l et 8
mg/l. Tandis que, pour I’histidine les rendements sont apparus comme suit : 54,4%,
72,94% et 88,8%, pour 2 mg/l, 8 mg/l et 6 mg/l de coagulant respectivement en eau
distillé, eau de robinet et eau de Guedila. Au regard de ces résultats, nous avons pu
marquer que, les rendements d’élimination de la caféine et de I’histidine sont plus
importants en eaux minéralisées qu’en eau distillée. Cette élimination est accompagnée par
une diminution dans le pH final et 1’alcalinité compléte (TAC), lorsque la dose de sulfate
d’aluminium augmente a cause de la réaction d’hydrolyse du coagulant qui libére des ions

H* dans I’cau.

» L’étude de I’effet du pH a aussi montré une augmentation des rendements quand le pH
devient trés acide égale a 2 quel que soit le milieu de dilution. Par contre au-dela du pH
égal a 6 c'est-a-dire entre 8 et 12 la diminution des rendements pour la caféine et de

I’histidine est importante aussi bien en eau distillée qu’en eaux minéralisées.

» La variation de teneur initiale en caféine ou en histidine a abouti & une diminution de
Iefficacité du traitement quand la concentration en caféine ou en histidine croit.

L’utilisation du charbon actif en poudre comme adjuvant testé, améliore les rendements
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d’élimination de la caféine et de I’histidine aussi bien en eau distillée qu’en eaux
minéralisées ainsi que, les concentrations résiduelles de la caféine et de I’histidine sont

minimales.

» L’étude comparative entre le procédé d’adsorption et de la coagulation floculation a bien
marqué que, I’adsorption élimine mieux la caféine et ’histidine aussi bien sur charbon actif
en poudre que celui en grains dans les différents milieux de dilution testés, bien que le
procédé soit caractérisé par un temps d’équilibre assez long. Mais, la combinaison des
deux procédés est plus efficace a I’élimination de ces deux composés. Cette efficacité
conduit a la diminution des teneurs résiduelles en caféine et en histidine ce qui traduira
automatiquement a la réduction de la formation des composés organohalogénés dans le cas
ou il y’a pratique d’une étape d’oxydation par le chlore.

» Cependant, I’incidence des sels métalliques a savoir le fer, le manganése et le zinc sur
I’élimination de la caféine et de I’histidine par adsorption sur charbon actif en poudre et en
grains. Ainsi que, le procédé de la coagulation-floculation au sulfate d’aluminium a
marqué d’une part, des trés bons rendements d’élimination ce qui a prouvé que ces sels
jouent un réle promoteur pour I’¢élimination de la caféine et de I’histidine en eau distillée et
en eaux minéralisées. Dans le méme contexte, I’ensemble de nos résultats ont marqué que,
quel que soit la variation du pH, du charbon actif et de la dose du coagulant, 1’¢limination

de la caféine et de I’histidine est toujours remarquable.

» Dr’autre part, nos résultats ont enregistré que 1’élimination de la caféine et de I’histidine en
présence du fer, du manganése et du zinc dans les différents milieux de dilution testés que
le procédé d’adsorption a prouvé leur prépondérance par rapport au procédé de la

coagulation floculation par le sulfate d’aluminium.

En fin, il est important de dire que, les procédés utilisant I’adsorption constituent souvent une
technique de choix, complémentaire a la filiére de base, parce que I’adsorption s’avereefficace

dans la rétention et 1’élimination des composés organiques et minérales solubles dans une eau.
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