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RESUME

L’objectif principal de notre étude est de tester les performances des charbons
actifs en poudre et en grains, dans I’élimination de la tyrosine et de I’histidine
en présence des substances humiques. Les essais ont été réalisés en solutions
synthétiques d’eau distillée. Différents parametres réactionnels ont été testés.
Les résultats ont montré qu’en présence des substances humiques le charbon
actif, en poudre ou en grain, aabouti a un bon rendement d’élimination de la
tyrosine et de I’histidine, mais qui reste toujours inférieur aux rendements
obtenus au cours de I’élimination de ces deux acides aminés seuls. Le modéle
de la cinétiqgue du second ordre s’applique bien dans le cas des systémes
adsorbant/adsorbat étudiés. En variant la masse de la tyrosine et de I’histidine
de 2 & 12 mg/l, en présence individuelement de 10 mg/l de substances
humiques, le charbon actif en poudre a marqué une meilleure élimination de la
tyrosine et de I’histidine. En présence des substances humiques, la variation de
la masse du charbon actif a conduit a une augmentation dans les rendements
d’élimination de la tyrosine et de I’histidine jusqu’a une masse d’adsorbant
égale &4 g puis, une diminution appréciable est apparue.
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ABSTRACT

The main objective of our study is to test the performance of activated carbon
powder and grains in the elimination of tyrosine and histidine in the presence of
humic substances separately. The tests made in synthetic solutions of distilled
water. Different reaction parameters were tested. The results showed that in the
presence of humic substances activated carbon whatsoever powder or grain
presented a good removal efficiency of tyrosine and histidine, but it is aways
lower than the yields obtained in the removal of these two amino acids aone.
The kinetic model of the second order applies well in the case of systems
adsorbent/ adsorbate studied. By varying the mass of tyrosine and histidine
from 2 to 12 mg / L, in the presence of individual 10 mg / L of humic
substances, activated carbon powder marked a better elimination of tyrosine and
histidine. The presence of humic substances, the variation of the mass of
activated carbon has recorded that there is an increase in the remova
efficiencies of tyrosine and histidine to an equal mass of adsorbent to 4g and an
appreciable reduction in yield appeared.

Keywords: Tyrosine, histidine, humic substances, adsorption, activated carbon
INTRODUCTION

Il est bien connu que la connaissance des acides aminés est importante, car ils
sont la base de la construction des protéines. Ils représentent le constituant
essentiel des cellules vivantes et des bactéries. Dans I’eau les acides aminés
peuvent se trouver soit a I’état libre, soit combinés aux substances humiques
(Mdleviaeet al., 1982). Plus de 95% des acides aminés totaux seraient associés
alafraction humique des eaux de surface. IIs sont des molécules d'une dizaine a
une cinquantaine d'atomes qui ont la particularité de porter a la fois un
groupement acide organique (COOH) et un groupement amine (NH,) basique.
Actuellement, on aisolé plus de 100 aminoacides a partir de sources naturelles
dont vingt représentent les constituants essentiels des protéines. Ces composées
organiques azotés sont principalement issus de la dégradation des plantes,
d’algues, de I’activité agricole et des rejets industriels et urbains. Ils recouvrent
un ensemble de substances chimiques (naturelles ou synthétiques). Ces
composés éant plus au moins solubles dans les eaux, les risques de pollution
par ruissellement ou drainage sont donc limités (Thurman et Malcolm, 1989).

Dans le méme contexte, les substances humiques (SH) proviennent de
I’accumulation et de la réaction chimique naturelle des sous-produits résultant
de la décomposition des matiéeres organiques. Elles sont les congtituants majeurs
de la matiére organique. Elles sont présentes dans tous les écosystémes, sous
forme de macromol écules carbonées complexes provenant de la dégradation et
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de la transformation de la matiére organique. Elles possedent un grand nombre
de groupements fonctionnels hydrophiles, carboxyles (COOH), phénoliques
et/ou acooliques (OH), carbonyles (C=0) ains que des groupements amines
(NHy). Les substances humiques présentent de nombreux effets sur
I’environnement au niveau du sol, des plantes ou des microorganismes. Ces
substances peuvent procurer a I’eau une couleur jaunatre ou brunatre ainsi
qu’un golt amer ou une odeur désagréable. Elles possédent des propriétés
d'échangeurs dions et des propriétés de complexation. Elles peuvent ére un
véhicule pour la plupart des substances toxiques (métaux lourds, acides aminés,
bases azotées pesticides...), participent également & la corrosion du systéme de
distribution et au colmatage des résines et des membranes (Mantoura et al.,
1978). Ces substances (acides aminés et substances humiques) doivent étre
éliminées au maximum afin de prévenir les problémes de qudité liés
essentiellement a la formation de sous-produits  organohal ogénés
potentiellement toxiques (Achour et Guergazi, 2002 ; Masmoudi et al., 2014).
Cependant, I’association des substances humiques avec les acides aminés
peuvent cependant influencer et/ou perturber leurs éiminations dans les
différents procédés de traitement et en particulier le procédé d’adsorption.

PRODUITSET METHODES
Produits
Acides aminés

Les acides aminés testés sont la tyrosine (Tyr) (CoH11NOs) et I’histidine (His)
(CeHgN30,, HCI, H,0). Ce sont deux produits d’Aldrich, de 99% de pureté. La
tyrosine absorbe la lumiére a une longueur d’onde, A= 275 nm et I’histidine aA=
280 nm.

Substances humiques

Les substances humiques (SH) proviennent de la maison Aldrich, de pureté
chimique éleveée et se trouvent sous forme d’humate de sodium. Elles présentent
les caractéristiques suivantes: C = 51.5%; O = 29.3%; H = 4.6%; N = 0.7%;
carboxyl fonction = 3.4 (meq.mg.g?); hydroxyle fonction= 0.8 (meg.g™):;
Aromaticité (A = 254 nm) (Achour, 2001). Les solutions meres de substances
humiques, de la tyrosine et de I’histidine sont préparées par dissolution de 100
mg du composé dans un litre d’eau distillée.
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Adsorbants

Deux charbons actifs sont utilisés, le charbon actif en poudre et le charbon actif
en grains. Le charbon actif en poudre est produit par le laboratoire de chimie
Riedel-de Haen. Il est caractérisé par une surface spécifique d’environ 658
m?g™* (mésoporeux) et une granulométrie de 20 nm. Tandis que le charbon actif
en grain provient du commerce Aldrich, de granulométrie varie de 0,30 a 050
mm engendre une surface spécifique de 550m“/g.

M éthodes
Description des essais d’adsorption

Les essais d’élimination de la tyrosine et de I’histidine en présence séparément
des substances humiques, sur charbon actif en poudre (CAP) et en grains (CAG)
ont été réalisés en discontinu, sur un agitateur magnétigue par mise en contact
d’une solution synthétique des composes organiques azotées précités, avec une
masse constante de charbon actif en poudre ou en grain. Chaque échantillon
prélevé est filtre sous vide a I’aide d’une membrane a 0,45um de porosité. Pour
chague échantillon filtré, on a mesuré la teneur en tyrosine ou en histidine
résiduel. Durant nos essais d’adsorption nous avons ajusté le pH d’eau distillée
ar+0.1.

Différents essais ont été effectués permettant d’examiner I’influence de certains
paramétres sur I’élimination de I’histidine et de la tyrosine en présence des
substances humiques sur chaque charbon actif en poudre et en grains, tels que le
temps d’agitation (2 minutes & 5 heures), la teneur initiale en tyrosine et
histidine (2 212 mg/l), ainsi que la variation de la masse du charbon actif (0,2 &

49).
Dosage de la tyrosine et de I’histidine

Pour déterminer la teneur résiduel en tyrosine et en histidine en présence
individuellement avec les substances humique dans les échantillons d’eau, nous
avons employé un spectrophotométre UV/Visible & une longueur d’onde, A=
275 pour la tyrosine et de A= 280nm pour I’histidine. Au cours du dosage de la
tyrosine et de I’histidine et pour chague solution contenant de la substance
humique, on réalise un témoin correspondant a la concentration de la substance
non dosée et on élimine I’absorbance correspondante. Une telle méthode de
dosage est également utilisée par Fabre et al., (1990) et par Ayele et a., (1993).
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RESULTATSET DISCUSSION
Etude de la cinétique d’adsorption

Afin d’étudier la cinétique d’adsorption de la tyrosine et de I’histidine en
présence séparément des substances humiques sur les deux types du charbon
actif (en poudre et en grains), les expériences ont été menées dans les mémes
conditions opératoires. Pour 5 mg /I de latyrosine ou de I’histidine, 10 mg/l de
substance humique en présence de 1 g/l d’adsorbant sont agités dans un bécher
de 1 litre d’eau distillée. Les solutions sont gjustées aun pH égal a7 + 0,1. Le
suivi de lateneur résiduelle en tyrosine ou en histidine en présence de substance
humique a été effectué en fonction du temps d'agitation (de 2 minutes a 5
heures).

Les résultats obtenus (Figures 1 et 2) montrent que les rendements d’élimination
de la tyrosine et de I’histidine en présence séparément de la substance humique
sur charbon actif en poudre et en grain augmentent avec le temps d’ agitation des
solutions aqueuses et atteignent des valeurs maximales adlant de 57,65 a 62,80
% pour le charbon actif en poudre respectivement pour la tyrosine et I’histidine
et de I’ordre de 33,03% pour le charbon actif en grain. Cependant, le temps
d’équilibre de la tyrosine et de I’histidine en présence des substances humigques
varie entre 120 a 180 minutes.
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Figure 1: Cinétiques d’adsorption de la tyrosine en présence des substances
humiques sur charbon actif en poudre et en grains en eau ditillée.
[SH] = 10 mg/l; [His] =5 mg/l; [CAP] = [CAG] =1g/I
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Figure 2: Cinétiques d’adsorption de I’histidine en présence des substances
humiques sur charbon actif en poudre et en grains en eau distillée.
[SH] = 10 mg/l; [His] =5 mg/l; [CAP] = [CAG] =19/l

Letableau 1 récapitule les résultats des rendements maxima d’élimination de la
tyrosine et de I’histidine en présence des substances humiques et le temps
d’équilibre sur charbon actif en poudre et en grains.

Nos résultats (Tableau 1) peuvent étre comparés avec les résultats des essais
complémentaires que nous avons réalisés sur I’adsorption de la tyrosine et de
I’histidine sans la présence de substances humiques. A travers ces résultats,
nous avons également constaté une diminution dans la capacité d’adsorption de
I’ordre de 37,65 % sur charbon actif en poudre et de 49,02 a 57,67 % sur
charbon actif en grains. De ce fait, nous pourrions peut étre dire, qu’en présence
des substances humiques I’adsorption de la tyrosine et I’histidine est perturbée.

Tableau 1: Rendements maximad'éimination de latyrosine et de I’histidine en
présence des substances humiques et temps d'équilibre [SH] = 10mg/l; [Tyr] =
[His] = 5mg/l; [CAP] = [CAG] = 1000 mg/l; pH = 7+0,1.

Rendements (%) Avec SH Sans SH
CAP CAG CAP | CAG
Tyrosine 57,65 33,33 95,30 | 82,35
Temps d’équilibre (min) 120 120 120 120
Histidine 62,80 33,02 99,63 | 90,69
Temps d’équilibre (min) 180 180 180 120

Ces résultats étant vraisemblablement liés a un effet inhibiteur. Ceux-ci
rejoignent I’hypothese citée par Ayele et a., (1993) indiquant que les sites
occupés par les substances humiques ne sont plus disponibles pour les acides
aminés (tyrosine et histidine) ainsi qu’une saturation du charbon actif par les
substances humiques peut conduire & une inhibition de I’adsorption de la
tyrosine et de I’histidine.
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Cette diminution pourrait provenir auss de la diminution de la tension
superficielle de la suspension, ce qui provoquerait une meilleure solvatation des
substances humiques.

En contrepartie, la présence des substances humiques ralentit le mécanisme
d’adsorption, en particulier en présence de I’histidine, le temps d’équilibre subit
une diminution de I’ordre de 60 minutes en comparaison avec I’adsorption de
I’histidine seule.

Modeéle de la cinétique d’adsorption
Modée de la cinétique du pseudo premier ordre

Il a été supposé dans ce modeéle que la vitesse d’adsorption a I’instant t est
proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a I’équilibre Qe et la
guantité Qt adsorbée a cet instant et que I’adsorption est réversible (Lagergren,
1898). La constante de vitesse d’adsorption du premier ordre est déduite a partir
du modéle établi par Lagergren (1898) selon larelation 1 :

K.t
log(Q,— Q) =logQ, ——=
9(Q, - Q) =logQ, > 303
Avec :

Qe: Quantité d’adsorbat a I’équilibre, par gramme d’adsorbant (mg/g)
t : Temps de contact (min)
K,: Constante de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™)

(1)

Les résultats obtenus en appliquant le modele cinétique du pseudo-premier
ordre sont représentés sur les figures 3 et 4.
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Figure 3: Modée de la cinétique selon e pseudo-premier ordre
Tyrosine (Ty) en présence des Substances humiques (SH).
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Figure 4: Modde de la cinétique selon le pseudo-premier ordre
Histidine (His) en présence des Substances humiques (SH)

A travers nos résultats (courbes des figures 3 et 4), les constantes de la cinétique
selon le pseudo premier ordre du modéle de Lagergren sont regroupées dans le
tableau 2.

Tableau 2 : Les constantes de la cinétique selon le pseudo premier ordre du

modéle de Lagergren
Parametres Ty +SH | His+ SH
Qeexp (mg/g) 2,89 3,14
Qe cal (mg/g) 0,325 4,54
Ky (min™) 38,77 34,39
CAP R% 79,39 82,80
Qe exp (mg/q) 1,67 1,66
Qe cal (mg/g) 1,80 1,923
CAG K, (min™) 31,695 78,74
R% 77,34 98,86

Nos résultats montrent que les coefficients de corrélation sont tous supérieurs a
75 %. Mais les données expérimentales et les données obtenues par le modéle
de Lagergren sont tres divergentes. C’est-a-dire que, la quantité adsorbée a
I’équilibre, déterminée expérimentalement est différente de celle calculée.
Donc, le modele de Lagergren pseudo premier ordre n'est pas applicable dansle
cas de I’élimination de la tyrosine et de I’histidine en présence séparément des
substances humiques par les deux charbons actifs

Modée de la cinétique du pseudo- second ordre

L’equation du pseudo-second ordre est souvent utilisée avec succés pour décrire
la cinétique de la réaction de fixation des polluants sur I’adsorbant (Lagergren,
1898; Yuh-Shan, 2006). Le modéle du pseudo-second ordre permet de
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caractériser la cinétique d’adsorption en prenant en compte a la fois le cas d’une
fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui d’une fixation
lente sur les sites d’énergie faible. L’équation 2 décrit le modele pseudo-second
ordre.

t 1 t
- = > +—
Qt KZQe Qe

(2)

Avec : K, : Constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo-second ordre
(g.mol™~.min ™).
Qe : Quantité d’adsorbat a I’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/qg).

La quantité adsorbée a I’équilibre Qe et la constante du pseudo-second ordre K,
peuvent ére déterminées expé&imentalement a partir de la pente et de
I’ordonnée a I’origine de t/Qt en fonction de t. Les résultats obtenus sont
représentés sur lesfigures 5 et 6.
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t/Qt ®CAP ACAG
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y=0,6x-0,71
R?=0,9999

50 y =0,35x- 2,471
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Figure5: Modée de la cinétique selon |le pseudo-second ordre
Tyrosine en présence des Substances humiques
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Figure 6: Modéle de la cinétique selon le pseudo-second ordre
Histidine en présence des Substances humiques
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Ces résultats montrent une variation linéaire de t/Qt en fonction de t. Cette
évolution est représentative d’une cinétique de pseudo-second ordre. Les
paramétres du modele cinétique pour les deux charbons sont regroupés dans le
tableau 3. A partir de ces résultats, on constate que la quantité adsorbée a
I’équilibre, déterminée expérimentalement, est plus proche de celle calculée en
utilisant le modéle de la cinétique du second ordre. Ce modéle s’applique bien
dans le cas de I’adsorption de la tyrosine et de [I’histidine en présence
separément des substances humiques sur charbons actifs.

Tableau 3 : Les constantes de la cinétique selon le pseudo second ordre du

model e de Lagergren
Parametres Ty + SH His+ SH
Qeexp (mg/g) 2,89 3,14
Qeca (mg/g) 2,86 3,158
CAP K, (g.mg*.min™) 0,050 0,017
R% 99,99 99,54
Qe exp (mg/q) 1,67 1,66
CAG Qe cal (mg/g) 1,66 1,68
K, (g.mg*.min™) 0,507 0,052
R% 99,99 99,99

Effet delavariation dela concentration de la tyrosine et I’histidine

Nous avons réalisé cet pour des concentrations en tyrosine et histidine
variant de 2 a 12 mg/l. La masse de la substance humique a été fixée a 10 mg/I.
De méme, la dose du charbon actif en poudre et en grain introduite est de 1 g/l.
A I’équilibre, les résultats obtenus sont illustrés sur les courbes des figures 7 et
8. Selon ces résultats, nous pouvons constater que les rendements augmentent
progressivement avec I’augmentation de la masse de la tyrosine et de I’histidine
en présence individuellement des substances humiques, auss bien pour le
charbon actif en poudre qu’en grains. Ces rendements subissent une stabilité
guasiment égale au rendement maximal, ce phénoméne est apparu notamment
avec latyrosine sur charbon actif en grain.
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Figure 7: Variation de I’efficacité du traitement en fonction de la masse dela
tyrosine en présence des substances humiques (10 mg/l) sur charbon actif en
poudre et en grain (1g/) (temps d'agitation = 120 min).
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Figure 8: Variation de I’efficacité du traitement en fonction de la masse de
I’histidine en présence de la substance humique (10 mg/l) sur charbon actif en
poudre et en grain (1g/l) (temps d'agitation = 180 min).

D’une maniére générale, nos résultats montrent toujours une grande affinité des
acides aminés (tyrosine et histidine) étudiés en présence de la substance
humique envers le charbon actif que ce soit sous forme de poudre ou en grain
avec une supériorité plus marquée pour le charbon actif en poudre. Le fait que
le charbon actif en poudre permet une meilleure élimination de latyrosine et de
I’histidine en présence des substances humique confirme que cet adsorbant
améliore d’une fagon évidente I’adsorption de ces composés organiques.

Il est important de signaler que, quel que soient les rendements que nous avons
obtenus, ces derniers ne dépassent jamais ceux obtenus avec la tyrosine et
I’histidine sans la présence des substances humiques. Ceux-ci pourraient étre
justifiés par les travaux d’Ayele et al., (1993), Delhumeau (2000) et de
Guergazi et a., (2013) qui ont souligné que, lorsqu’il existe deux solutés dans
un milieu étudié, I'adsorption du composé le plus adsorbable est favorisé.
Toutefois la présence de co-adsorbats organiques peut également modifier
I'adsorption du composé cible suivant deux mécanismes :

e lacompétition directe au niveau des sites de I’adsorbant.
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o le blocage physique qui empéche le composé cible de sadsorber sur des
sites situés en profondeur de la structure.

Effet delavariation dela dose du charbon actif

Nous avons fixé la concentration des substances humiques a 10 mg/l ainsi que
celle de la tyrosine et de I’histidine a 5 mg/l, et on fait varier la masse du
charbon actif en poudre et en grains a des concentrations allant de 20,2 a4 g/l.
A I’équilibre les résultats obtenus sont présentés sur les courbes des figures 9 et
10.
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75 & e,
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25 _',..e"f"‘.
A’ masse du Charbon actif (g/L)
0

02 07 12 1,7 22 27 32 37 42

Figure 9: Variation de I’efficacité du traitement en fonction de la masse du

charbon actif en poudre de I’histidine (5mg/l) en présence des substances
humiques (10 mg/l), (temps d'agitation = 180 min).

80

Rendement % e CAP

‘ .............. e A CAG
o e

40

..."".“. = e...... LM i
0 ¢ ‘ e e

0 ;k:’:‘ Masse du charbon actif (g/L)

02 07 12 1,7 22 27 32 37 42
Figure 10: Variation de I’efficacité du traitement en fonction de la masse du
charbon actif en poudre de latyrosine (5mg/l) en présence des substances
humiques (10 mg/l), (temps d'agitation = 120 min).

Les résultats obtenus montrent que I’élimination de la tyrosine et de I’histidine
en présence individuellement des substances humiques augmente avec
I’augmentation de la masse du charbon mise en jeu, puis les rendements
subissent une diminution appréciable pour des masses d’adsorbants situés
globalement entre 1 44 g.

D’autre part, malgré I’augmentation des rendements dans I’intervalle situé entre
0,2 et 1g, ces rendements restent toujours inférieurs aux rendements de la
tyrosine et I’histidine sans la présence de substances humiques. Ce méme,
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phénomene est apparu aussi au cours de I’élimination des substances humiques
en présence des acides aminés (Guergazi et al., 2013).

Parallelement aux travaux de Ayele et al., (1993), Guergazi et d., (2013) et
Black et a. (2002), I'analyse de nos résultats mettent en évidence une
interaction de nature compeétitive entre Tyrosine/Substances humiques, Histidine
/Substances humiques et I’adsorbant, résultant alafois:

e D’une compétition sur les mémes sites d’adsorption, bien que les substances
humiques aient une meilleure affinité pour le charbon actif par rapport a la
tyrosine et I’histidine.

e D’une compétition cinétique, la vitesse d’adsorption des substances
humiques seules est plus rapide sur charbon actif en poudre et en grains,
(Guergazi et a., 2014 ; Masmoudi et a., 2014) que celle de la tyrosine et
I’histidine rendant ainsi les rendements moins importants. Il pourradonc y avoir
un freinage dans le mécanisme et les sites disponibles seront moins accessibles
pour la tyrosine et I’histidine (encombrement stérique) et en particulier pour les
fortes masses d’adsorbant.

CONCLUSION

L’objectif principal de notre étude était de tester les performances du charbon
actif en poudre et en grains dans la rétention de la tyrosine et de I’histidine en
présence séparément des substances humiques. Les résultats obtenus ont montré
que:

-En présence des substances humiques, la cinétique d’adsorption a enregistré
sur charbon actif en poudre un rendement de 57,65% pour la tyrosine et de
62,80% pour I’histidine. Par contre, sur charbon actif en grains, les rendements
ne dépassent pas les 50%. La présence des substances humiques raentit le
mécanisme d’adsorption, en particulier en présence de I’histidine. Le temps
d’équilibre subit une diminution de I’ordre de 60 minutes en comparaison avec
I’adsorption de I’histidine seule.

-A partir de nos résultats, on constate que les données expérimentales se
rapprochent plus des données empiriques du modéle cinétique du pseudo
second ordre que celles du modél e cinétique du pseudo premier ordre.

En ce qui concerne I’effet de la variation de la teneur initiale en histidine et en
tyrosine, les résultats ont enregistré une augmentation appréciable dans les
rendements. Par contre, avec la variation du charbon actif en poudre et en grains
on a pu remarquer la présence de deux phénomeénes antagonistes, une
augmentation avec les faibles masses d’adsorbants puis une diminution a partir
de 1 g du charbon actif. Ceux-ci sont peut-étre dus a un effet inhibiteur, ce qui
traduit par la suite une diminution dans la capacité de rétention de la tyrosine et
de I’histidine en présence séparément des substances humiques.
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