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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
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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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Partiel les sels métalliques dans les eaux naturelles P Partiel les sels métalliques dans les eaux naturelles P
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).

15 16



Partiel

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

Chapitre 1

Partiel

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

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.
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Conclusion générale

La recherche desolutions aux enjeux soulevés par l'enlevement adesposésrganiques

azotés des effluents superficiel®st une préoccupation constante pour les différents
LQWHUYHQDQWY GX GRPDLQH /D PDMHXUH SDUWLH GH OD
O 1 p WeDI&ddagulation floculation, HW O 1 D Gec¥ BuishidoRs@tués un traitement

fondamental pouune eau destinée a la consommation.

Alors QRWUH REMHFWLI FRQVLEM\H ®DHREVHRFp &ALQFDRGHMREB HW
actif et lacoagulationr| ORFXODWLRQ SDU OH VXOI|Dawd |16 fait@eXeanL QL X P
VROXWLRQ V\QW p Wt EBiXeal mBEreliBes( €l ¥evibbifed) padLdslila)

Nous avons ensuitexaminé OTLPSDFW GHV VHOV PpWpDsOrOdsTdEwtY WHVYV
procédés précités.

Pour aboutir a notre objectif, noagons commencé par udescription détaillée des réactifs
utilisés ainsi quées protocoles expérimentaux suivis au cours des essais. Ces essais ont été
réalisés sur des solutions synthétiques des compogasiques azotés (caféine et histidine)

dans différents milieux de dilution (eau dis#l@au de robinet, eau Guedilg.

'DQV XQ SUHPLHU WHPSV QRXV DYRQV WHVWp OfHIILFDFLW
pWXGLDQW OfLQIOXHQFH GH GLIIpUHQWYV SBiwdDdlgWUHYV |
FLQpPpWLTXH GH OD UpDFWpHRdy 8D efétRie) I8 VirliaRaie laOrfassel H W

du charbon actif introduitet la teneur initiale en composé organique azoté)testé

A travers nos résultats nous avquenregistrer :

% 4AXTLOXQYH ERQQH pOLPLQDWLRQ DXVVL ELHQ B8aRXles OD FDI
différents milieux de dilution testéMais la caféine a présenté une légére prépondérance
SDU UDSSRUW ainsOdi& le\VeWatb@nl #gtil en poudre en comparaisen s
grains Cete élimination varie de74%a88,82 et de66,70%a84,80% sur charbon actif en
SRXGUH UHVSHFWLYHPHQW SRXU OD & B3g0r&i62,506v8 O TKLV
83,2%sur charbon actif en graifans les différestmilieux dedilution. Ceuxci ont été
MXVWLILp G TkQ@idsedd2 Wd&¥ foisciods carboxyliques, fonction adares la
structure deO 1 K L VyNiLr&bigsel avec les pores adsorbant par rapport a la fonction
carbonyledela caféine ' 1D X W U H 18 Budatle §pBdifiqueedrétention du charbon actif
en poudregui est supérieur a celui dwainBien que, les bons rendements que nous avons
REWHQXV PDLV QRXV DYRQV HQUHJILVWUHU XQ WHPSV
composeés testés, ce qui rend la réalisation des péssigu moinpénible
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% En eaux minéralisées, on a pu observer que les faibles rendements ont été obtenus avec
| #au de robinetaractérisée par une minéralisation assez importantte @ieninutiona
étéliealaSUpVHQFH GTXQH IRUWH FRQFHQ VWU jpuart en@ffetQ FKOR

inhibiteur dans les procédés de traitement.

% [TpWXGH GH O D applicatpW duT{ddelS BuUpseudsecondordre indiqueuine
coincidenceavedes quantités expérimengalavec untres boncoefficient de corrélation
R?qui est globalement proche del. De méme, la diffusion-parculaire a marqué la

présence des deux étapes, une rapide suivie par une autre lente.

¥% 2Q FH TXL FRQFHUQH OfLQIOXBRIFGIHG>S GXV ABG \ORU SW H
JOREDOHPHQW SRXU XQH JDPPH GH S+ DOODQW GH j L
minéralisées (eaux de robinet et Guedila)-d&la de ce pH les rendements subissent une
faible diminution qui pourra aller jusqu'30% Celaa éfgistifié par la solubilité de la
formeanionique deD 1D G V R U EFERQWY HIVK HB@QW P R Lags86rhdaHWHQXH SDU O

% /D FDSDFLWp GH UpWHQWLRQ GH OTDGVRUEDQW DXJPHQW
la teneur initiale aussi bien pour DdpLQH TXH FHOOH GH OTKLVWLGLQH
DFWLI HQ SRXGUH RX HQ JUDLQV MXVTXT]j PJ O ,QGLT
HQWUH OYDGVRUEDW HW OfTDGVRUEDQW 3XLV XQH GLPLC
Cette diminutona® p H[SOLTXpH SDU OYH[LVWHQFH GHV IRUFHV (

Y.

IN

/H SKpPQRPgQH GIDGVRUSWLRQ HVW UHQWDEOH SRXU GH
adsorbant aussi bien charbon actif en poudre ou en gBans. cet essai, hous avons pu
détermindd OH W\SH GILVRWKHUPH VXLW SDU OH FKDUERQ I
REWHQXV RQW PDUTXp TXH OH W\SH 6 HVW VXLYLH SRXU
&HV W\SHV RQW OD SRVVLELOLWp GIYrWUHV PDWHKpPDWLT X
RX GH )UHXQGOLFK 'DQY¥DEBWOLpPpWWWRQGIEBENSURRGqOHY GF
Freundlich ont confirmé&gue OD FDIpLQH HW GH OeKa vinphéadn@ht REpLV
G 1D GV RWyBaFd RIEuUrs de la capacité expérimentdlEX LY HQWiM@RUGUH VX

qm(eau de Guedila?Qm(eau de RobineBQm(eau Distillée)

3DUDOOQOHPHQW DX[ HVVDLV GH OYDGVRUSWLRQ OfpOLP
FRDJXODWLRQ SDU OH VXOIDWH GIDOXPLQLXP HQ HDX GLV\

que:

¥% Les bons rendementSTpOLPLQDWLRQ GH Fdigdniqbes XdzotER BoBtR V p V
obtenisen IL[DQW OHV FRQGLAW2OR @/®Miné 1D JenWiD i LFD pour
OTDJLWDWLRQ UDSLGH 8QH YLWHVVH GI{DJLWDWLRQ OHQ

¥ Apres avoir déterminer etfixercHV FRQGLWLRQV G {BsJuMvErMELIESQ QRXV
différents parameétregactionnels savoirOD GRVH GX FRDJXODQW OfHIIHW
teneur initiale en histidine een caféine ainsi que,|fTHIITHW GX FKDUERQ DFW
T X 1D G X RéaiMlation sur kB performance GX VXOIDWH GYIDOXPLQL
O fhpr@tion GH OD FDIpLQH HW GH OfKLVWLGLQH

Les résultats obtenesregistrentue:

% Les UHQGHPHQWY RSWLPDX[ GIpOLPLQD 19|0RQet@AR64¥D FDIplL
SRXU XQH GRVH GH FRDJXODQ Witivevhgrd 40 WdA6 G §Ded 8 PLQL XP
mgl. 7DQGLV TXH SRXU OVYKLVWLGLQH OHV UBMABHPHQWYV
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 @uedila Au regard de cesésultats, nous avons pu
marquer que,OHV UHQGHPHQWYV GfpOLPLQDWLRQ GH OD FDIp
LPSRUWDQWY HQ HDX[ PLQ p Ut éENipriationText het@mpadnée Gar VW L O
XQH GLPLQXWLRQ GDQV OH S+ (IATDI@sdtidVa 0% @ Bofae Q L W p
GIDOXPLQLXP DXJPHQWH j FDXVH GH OD UpDFWLRQ GTK\G
H" GDQV OfHDX

Y% ITpWXGH GH OfHIIHW GX S+ D DXVVL PRQWUp XQH DXJPH
devient trés acide égale a 2etjgue soit le milieu de dilution. Par contredela du pH
égal a 6 c'eskdire entre 8 et 12 la diminution des rendements pour la caféine et de
OfKLVWLGLQH HVW LPSRUWDQWH DXVVL ELHQ HQ HDX GLV

% La variation de teneur initiale en caféine ou en histidine a abouti a une diminution de
OfHIILFDFLWp GX WUDLWHPHQW TXDQG OD FRQFHQWUD
/I IXWLOLVDWLRQ GX FKDUERQ DFWLI HQ SRXGUH FRPPH LC

214

215



Conclusion générale

Conclusion générale

GYIpOLPLQDWLRQ GH OD FDIpLQH HW GH OJKLVWLGLQH
PLQPUDOLVpPHV DLQVL TXH OHV FRQFHQWUDWLRQV UpVL:

minimales.

¥% | TpWXGH FRPSDUDWLYH HQWUH OH S tdkFpcGlaiod § BiéWVRUSWL
PDUTXp TXH OTDGVRUSWLRQ pOLPLQH PLHX[ OD FDIpLQH
en poudre que celui en grains dans les différents milieux de dilution testés, bien que le
procédésoit FDUDFWpULVp SDU X @ssY HbRd Wai§,  doxhbiteisbrides
GHX[ SURFpGpV HVW SOXV HIILFDFH | O Qe@eldficiEWLRQ G

conduit a la diminution des teneurs résiduelles en caféine et en histidine ce qui traduira

IN

automatiquement a la réduction de lenfation des composés organohalogénés dans le cas

Re LO \fD SUDWLTXH GfXQH pWDSH GTR[\GDWLRQ SDU OH I
Cependant, fLQFLGHQFH GHV VHOV PpWDOOLTXHV j VDYRLU O
OfpOLPLQDWLRQ GH OD FDIpL Q HuHMarkHadiflekd baliWe &t &rQH SD |
grains Ainsi que,le procédé de la coagulatidtORFXODWLRQ DX VXOIDWH (
marqué G I XQH GSHDW W U qV ERQV UHQ Gde R @ WalvESdlp @dsBel DW LR
MRXHQW XQ U{OH SURPRWHKDISIRXH HOW p®H. FOLIKD W WR G LG (
HQ HDX[ PLQpUDOLVpHY 'DQV OH PrPH FRQWH[WH OfHQV
TXHO TXH VRLW OD YDULDWLRQ GX S+ GX FKDUERQ DFWL
GH OD FDIpL (dihetésttoGdtirrdniatguanle.

Y

IN

Y% '{DXWUH SDUW QRV UpVXOWDWY RQW HQUHJILVWUp TXH C
présence du fer, du manganése et du zinc dans les différents milieux de dilution testés que
OH SURFpGp GIDGVRUSWLRQ D ps Udppont pau Goidédd) dSldpSRQ Gt
FRDJXODWLRQ IORFXODWLRQ SDU OH VXOIDWH GIDOXPLQI

(Q ILQ L, HYW LPSRUWDQW GH GLUH TXH OHV SURFpGpV X)
WHFKQLTXH GH FKRL[ FRPSOpPHQWDLUH j OD ILGhegUH GH E
GDQV OD UpWHQWLRQ HW OfpOLPLQDWLRQ GHV FRPSRVpV F
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