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RESUME

Le présent travail a pour but d’observer et d’interpréter les types d’interactions
entre le sulfate d’aluminium et les composés organiques aromatiques, le
catéchol (fonction hydroxyle) et la phénylalanine (acide aminé). A partir des
essais de Jar-test, I’influence de différents paramétres réactionnels tels que la
dose de coagulant, I’effet du pH, la concentration initiale du composé
organique, est testée. Tout ceci est réalisé en eau distillée. Les résultats obtenus
peuvent suggérer que la structure chimique du composé et la nature des
groupements fonctionnels (hydroxyle ou amine) sur les molécules pourraient
conditionner D’efficacité du procédé de floculation de ces substances. Les
principaux mécanismes seraient soit une adsorption physique, soit un échange
de ligand ou une complexation a la surface des flocs d’hydroxydes
d’aluminium.

Mots-clés : Phénylalanine, catéchol,  floculation, sulfate d’aluminium,
mécanismes, adsorption.

© 2017 HECINI L. & al. Ceci est un article Libre Acceés distribué sous les termes de la licence Creative Commons Attribution
(http://creativecommons.org/licenses/by/4.0), qui permet I'utilisation sans restriction, la distribution et la reproduction sur tout
support, a condition que le travail original soit correctement cité.


mailto:linda.hecini@crstra

Hecini L. & al. / Larhyss Journal, 29 (2017), 341-354

ABSTRACT

The purpose of this work is to observe and to interpret the types of interactions
between aluminium sulphate and aromatic organic compounds such as catechol
(hydroxyl function) and phenylalanine (amino-acid). The influence of different
reaction parameters such as the coagulant dose, the pH effect and the initial
concentration of the organic compound are tested by means of Jar test trials. All
this is done in distilled water. The results obtained can suggest that the chemical
structure of the compound and the nature of the functional groups (hydroxyl or
amine) could condition the effectiveness of the flocculation of these substances.
The main mechanisms would be either a physical adsorption, a ligand exchange
or a complexation on the surface of the aluminum hydroxide flocs.

Keywords: Phenylalanine, catechol, coagulation-flocculation, aluminum
sulphate, mechanisms, adsorption.

INTRODUCTION

A la fin du siecle dernier, le nombre de personnes qui n’avaient pas acces a
I’eau potable était estimé a 1,1 milliards soit 1/6 de la population mondiale
(Holt et al. 2005). Le principal probléme de I’acces a I’eau potable est dii a une
mauvaise répartition dans le monde mais aussi a une pollution continue des
ressources en eau par I’industrie, 1’agriculture et les rejets urbains (Khemis et al,
2005). Les eaux a visée de potabilisation pour la consommation humaine sont
de différentes natures. Elles peuvent étre souterraines ou superficielles.

Ces eaux superficielles contiennent des matiéres organiques et minérales
provenant soit de la vie végétale et animale, soit de la chimie de synthése
organique ou minérale. En Algérie, le matériel humique peut représenter une
part importante de la charge organique des eaux superficielles. 1l constitue
généralement la catégorie la plus importante dans ces eaux avec des
concentrations supérieures a 1 mg/l et une proportion de 1’ordre de 40 a 90% de
COT (carbone organique total) (Achour et al, 2009). De nombreux procédés de
traitement peuvent étre utilisés pour 1’élimination de la matiére organique tels
que I’adsorption sur charbon actif, la filtration sur sable, I’échange d’ions et la
filtration sur membrane (Croué et al, 1999 ; Domany et al, 2002 ; Humbert et al,
2008). Cependant, les limites imposées par ces procédés en termes de taille des
molécules organiques et par conséquent de colmatage imposent le couplage de
plusieurs traitements ou I’utilisation d’autres procédés. Actuellement, dans les
stations de traitement conventionnelles, le procédé de coagulation floculation
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est majoritairement utilisé pour 1’élimination de la mati¢re organique (Wang et
al, 2002). Dans le présent travail, nous présentons les résultats des essais de
floculation par le sulfate d’aluminium de composés organiques aromatiques
dissous en eau distillée, le catéchol (fonction hydroxyle) et la phénylalanine
(acide aminé). Des essais de Jar-test ont été réalisés sur ces composés, dans le
but de montrer le réle des fonctions hydroxyles, carboxyle et aminées sur les
mécanismes d’interaction entre le composé et le coagulant utilisé d’une part, et
d’autre part afin d’observer I’influence de divers paramétres réactionnels sur les
rendements d’élimination de ces composés organiques.

MATERIEL ET METHODES

Tous les essais expérimentaux ont été réalisés au niveau du laboratoire de
recherche en hydraulique souterraine et de surface (LARHYSS) de 'université
de Biskra.

Préparation des solutions de composés organiques aromatiques

Les composés organiques gque nous avons utilisés pour les besoins de notre
étude sont des produits commercialisés par Aldrich. Le tableau 1 précise les
caractéristiques de ces composés aromatiques (Catéchol et phénylalanine). Les
solutions synthétiques de composés organiques sont préparées par dissolution
dans de I’eau distillée qui posséde une conductivité variante entre 5 et 8 ps/cm
et un pH variant entre 5.57 et 6,78.

Tableau 1 : Caractéristiques des composés aromatiques étudiés

Nom courant Phénylalanine Catéchol

Nom chimique acide 2-amino-3- 1,2-Dihydroxybenzene
phénylpropanoique
OH

7Y
()~ CHe—CH-COOH on

Structure chimique

NH,
Formule moléculaire CyH;;NO, CsHgO5
Masse molaire (g/mole) 165,19 110,11
pK —-COOH 1,83 -
pK —NH;" 9,13 -
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pK-OH - pK;=9,25 pK,=13
Point isoéléctrique (PI) 5,48 -
Pureté % 99 99
Référence Seve, 2011 Suresh et al, 2012

Préparation du coagulant

Le réactif coagulant utilisé est le sulfate d’aluminium (Aly(SO,)s, 18H,0), de
masse molaire égale a 666,6 g/mole. Pour lequel une solution mere de 10 g/l est
préparée périodiquement dans de 1’eau distillée.

Méthode de dosage

Le pourcentage d’abattement des composés organiques testées est évalué par la
mesure de [D’absorbance (A). Ces mesures sont réalisées sur un
spectrophotométre de type «Spectrophotometer Jenway 6405 UV/VIS », a la
longueur d’onde A = 270 nm pour le catéchol et A = 257 nm pour la
phénylalanine. Pour tracer les courbes d’étalonnage des composés organiques,
nous avons déterminé les valeurs de 1’absorbance correspondant aux différentes
concentrations des solutions étalons.

Description des essais de floculation

Les essais de jar-test ont été réalisés sur un floculateur a 6 agitateurs
(Floculateur Fisher 1198). Au cours de notre étude, les solutions enrichies en
composés organiques et en coagulant sont soumises pendant 3 min a une
agitation rapide de 200 tr/min. La vitesse est par la suite réduite & 60 tr/min pour
une durée d’une demi-heure (Achour et Guesbaya, 2005). Aprés une
décantation de 30 minutes, le surnageant est récupéré pour étre filtré sous vide
sur membrane OSMONICS INC de porosité 0,45 um. Le filtrat est ensuite dosé
par analyse au spectrophotometre.

Le pourcentage d’abattement de composés organiques est évalué par le
rendement qui s’exprime par :
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R% =

Mxloo
C

Co et C; représentent respectivement les concentrations initiales et finales en
compose organique exprimées en mg/l.

RESULTATS ET DISCUSSION
Influence de la dose de coagulant

Les essais de coagulation-floculation sont conduits sur des solutions
synthétiques de composés aromatiques simples, «catéchol et phénylalanine»
dissous a raison de 20 mg/l en eau distillée (pH non ajusté). Des doses
croissantes de sulfate d’aluminium sont introduites dans les différentes
solutions. La figure 1 présente les résultats obtenus. Les rendements
d’¢élimination des composés organiques ¢voluent différemment selon la
structure chimique de ces composes.

an - Catéchol (=270 nm) 20 Phénylalanine (» =257 nm)
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E E 10
= E 5
& &
[ |
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Figure 1 : Influence de la dose de coagulant sur I’élimination du catéchol et de la
phénylalanine a pH non ajusté (Co = 20mg/l)

L’effet de la dose de coagulant introduite est variable d’un composé a I’autre. A
I’optimum, 1’élimination du catéchol atteint 25 % alors que celle de la
phénylalanine atteint 15.38 % pour une dose de sulfate d’aluminium
respectivement de 300 mg/l et de 50mg/I.
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L’observation montre que les composés aromatiques simples précités sont
moins éliminés par coagulation-floculation que d’autres structures aromatiques
tels que I’acide pyromellitique ou les substances humiques (Bacha et Achour,
2013 ; Achour et Guesbaya, 2006). L’évolution des rendements d’élimination
sont plus au moins affectés par le dosage du coagulant. Par ailleurs, le catéchol
semble peu sensible a la variation et a ’augmentation du dosage en sulfate
d’aluminium (Hecini et Achour, 2008).

Les résultats se rapportant a la floculation de la phénylalanine confirment les
données bibliographiques (Ounoki, 2012) et s'expliquent probablement par la
nature du composé étudié, a savoir leur état dissous ainsi que leurs faibles
masses moléculaires et dimensions. Dans notre cas, la présence de la fonction
amine et les faibles taux d'élimination de ce composés peuvent nous inciter a
penser gue les structures —NH, sont peu affectés par la coagulation-floculation,
tout au moins dans nos conditions expérimentales. En effet, rappelons que les
études concernant certains composés aromatiques ont mis en évidence que les
structures ayant deux fonctions acides (COOH et OH) en position ortho étaient
un peu mieux éliminées. Ce serait le cas du catéchol, de I'acide salicylique ou de
I'acide phtalique (Lefebvre et Legube, 1993; Rahni, 1994 ; Hecini, 2008).

Cependant, peu de travaux de recherche ont été consacrés a 1’abattement des
acides aminés sous I’action de la coagulation floculation. Selon Snoeyink et
Chen, (1985), la coagulation par le chlorure ferrique a conduit a 1’élimination de
53% de la phénylalanine. Contrairement, pour nos conditions expérimentales, ce
compos¢ a un rendement d’¢élimination moins de 20 % par le sulfate
d’aluminium a pH non ajusté.

Dossier Berne et al (1994) ont aussi confirmé que la coagulation floculation
peut contribuer dans 1’abaissement des acides aminés de 1’ordre de 60% le long
d’une chaine de potabilisation. Les auteurs ont attribué 1’¢limination observée
apres la phase de clarification a l’augmentation de la charge ionique et
I’abaissement du pH a 6,5 suite a I’ajout de 1’Aly(SO,); qui favoriserait la
neutralisation des acides aminés inclus dans les protéines et leur précipitation ou
leur adsorption dans les flocs.

Effet du pH

Chacun des composés précédemment testés a été dissous a la méme
concentration, soit 20 mg/1 en eau distillée. L’ajustement du pH (globalement de
2 a 11) a été réalisé durant la phase rapide de 1’agitation. Nous représentons sur
la figure 2, I’évolution des rendements d’élimination de chaque composé

346



Essais et mécanismes de floculation de la phenylalanine et du catechol en présence du
sulfate d’aluminium

organique en fonction du pH initial des solutions. Signalons que les doses de
sulfate d’aluminium introduites correspondent a I’optimum de leur élimination.

30 Catéchol

50 7 Phénylalanine = 25
£ a0 % 20
':: 30 E 15
s 20 E 10
3 &
& 10 pH 5 pH
1} ] . .
2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12
Dose de coagulant = 50 mg/l; A = 257 nm Dose de coagulant = 300 mg/1, & =270 nm

Figure 2 : Effet du pH sur la coagulation du catéchol et de la phénylalanine
(20mg/)

D’une facon générale, les composés organiques testés semblent mieux éliminés
pour certains pH. A pH optimal, I’amélioration des rendements est appréciable,
les valeurs des rendements optima passent de 15.38 % et 25 % a pH non ajusté a
38.4 % et 27 % respectivement pour la phénylalanine et le catéchol.

Les résultats obtenus indiquent une amélioration concernant 1’élimination du
catéchol et plus particulierement de la phénylalanine dans une gamme de pH
comprise entre 5 et 7. Nous avons pu ainsi observer qu’a des pH basiques, les
rendements d’élimination des composés organiques décroissent pour les deux
composés étudies. Ceci peut s’expliquer par une complexation compétitive des
OH’" du milieu avec 1’aluminium.

Selon Rahni, (1994), la coagulation-floculation du catéchol par le fer ferrique
montre que la meilleure élimination se situe dans la gamme de pH compris entre
6.5 et 8.5. Cela est confirmé par nos résultats expérimentaux.

Rappelons qu’a pH acide (5 a 6), les especes cationiques de 1’aluminium sont
prépondérantes. Les réactions possibles seraient la formation de complexes
solubles ou insolubles selon la structure du composé et la nature des
groupements fonctionnels présents. Au cours de nos essais, cela pourrait
s’appliquer plus particulierement a la coagulation-floculation de la
phénylalanine. Par ailleurs, nous avons pu observer que le pH optimal est
géneralement supérieur au pKa de ce composé testé (pKa = 1.83). De méme que
le point isoélectrique de la phénylalanine est inférieur a pH=6 (pHi = 5.48).
Donc les deux groupements seront dissociés.

347



Hecini L. & al. / Larhyss Journal, 29 (2017), 341-354

Compte tenu des pH acides des essais, la fixation des molécules organiques
partiellement chargées négativement pourrait se faire sur les flocs d’aluminium
comportant une charge de surface positive.

Influence de la concentration initiale

Au cours de cette étape, nous avons tent¢ d’examiner la coagulation des
concentrations croissantes de phénylalanine ou du catéchol. Les concentrations
initiales choisies sont de 2 a 30 mg/l. Le pH ajusté du milieu était de pH = 6
dans le cas des solutions de phénylalanine et de pH = 7 dans le cas des solutions
de catéchol. La coagulation de ces solutions par une dose de sulfate
d’aluminium de 300 mg/l pour le catéchol et une dose de 50 mg/l pour la
phénylalanine nous a permis d’obtenir les résultats illustrés par la figure 3.

—#— Phénylalanine

110 - —e— Catéchol

/

70 - .

/
[/
/_/

30 - + — —_—
].u T T T T T 1

Concentration initiale (mg/1)

Figure 3 : Effet de la variation de la concentration initiale sur les rendements
d’élimination du catéchol ajusté a pH =7 ; Dose de coagulant = 300 mg/l et de la
phénylalanine ajustée a pH = 6 ; Dose de coagulant =50 mg/I

Nous pouvons constater que, quelle que soit la concentration testée dans la
gamme étudiée, les faibles concentrations sont mieux éliminées que les
concentrations élevées. La phénylalanine semble étre mieux éliminée que le
catéchol. Ce résultat suggére la possible intervention d’un processus
d’adsorption. De plus, aucune loi steechiométrique n’a pu clairement étre mise
en évidence, contrairement a ce qui est habituellement observé pour des
substances humiques.
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Rezeg (2004), en travaillant sur des composés organiques simples, a pu mettre
en évidence que l’acide gallique, dont la structure est caractérisée par une
fonction acide (COOH) supplémentaire par rapport au pyrogallol, a présenté de
meilleurs rendements d’élimination.

Hecini et Achour (2008), ont étudié 1’effet de la variation de la concentration
initiale des composés hydroxylés (phénol et catéchol) en eau distillée a pH non
ajusté. Différents seuils de pollutions ont été étudiés de 1 a 30 mg/l. La
coagulation de ces solutions par une dose de 40 mg/l pour le phénol et une dose
de 150 mg/l de sulfate d’aluminium. L’étude a montré que le catéchol semble
étre mieux éliminé que le phénol pour toutes les concentrations testées et
aucune steechiométrie n’a pu étre mise en évidence. Le mécanisme possible
serait un processus d’adsorption.

L’adsorption d’une molécule sur un hydroxyde peut étre décrite en termes
d’isothermes, qui montrent la relation entre 1’activité (ou la concentration) du
ligand (ou espéce adsorbée) en solution et la quantité de matiere adsorbée sur le
substrat qui reflétent la loi d’action de masse (Stumm et Morgan, 1996). Les
isothermes de Langmuir et de Freundlich en sont deux exemples qui seront
étudieés.

Afin de préciser la participation des réactions d’adsorption dans les mécanismes
d’élimination des deux composés organiques aromatiques testés (phénylalanine
et catéchol), en nous basant sur les résultats de la figure précédente, nous avons
pu tracer les isothermes relatives a ces lois et exprimant graphiquement la
relation entre d’une part la quantité de composé organique adsorbée par unité de
masse d’adsorbant (mg de composé organique par gramme d’Al*") et d’autre
part la concentration a 1’équilibre C, (concentration finale). Les figures 4 et 5
présentent les isothermes de Freundlich et de Langmuir pour chacun des deux
composés organiques. Elles montrent que ces isothermes sont linéaires.

Rappelons que :
La loi de Freundlich s’exprime par :
X 1
E = kC;L
Exploitée sous la forme logarithmique :
X _ 1
Log;— Log k+;Log Ce

La loi de Langmuir s’exprime par :
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Exploitée sous la forme inverse linéarisée :

= —+(=5)(2)
q qm \qmb/ \C,

g : quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant

Om : capacité maximale d’adsorption

C. : concentration du soluté dans la solution aprés 1’équilibre de 1’adsorption
K, n, b sont des constantes relatives a 1’équilibre de 1’adsorption.

Nous présentons dans le tableau 2 les valeurs des constantes ainsi que les
coefficients de corrélation correspondant aux différentes isothermes.

FREUDLICH
335
s | Log(CoCeym)  y=0.104x+3183
A R =0,000
325
32 |
3,15 | : . ) ) _ LogCe

0 02 04 06 08 1 12 14

LANGMUR,

0004 - m/(Co-Ce) y =0,004% + 00005

0003 - R*=0,9881

0,002

0481 4 1/Ce
o - .

0 0,1 02 03 04 05 06 07

Figure 4 : Exploitation des résultats obtenus dans le cas la phénylalanine selon les
isothermes de Freundlich et Langmuir (Co variable)
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FREUDLICH

25 | Log{{(Co-Ce)/m)

23
21 -
19 y=0,533x+ 1,746
17 4 R*=0.98 Log Ce
15 4 : :
0 02 04 06 D8 1 12 14
LANGMUR,
0015/ (Co-Ce y=0,025x+0,002
001 R*=0,992
0,005 .—/0“/
LiCe
l] { .
0,05 0,1 0,15 02 0,25 03

Figure 5 : Exploitation des résultats obtenus dans le cas du catéchol selon les
isothermes de Freundlich et Langmuir (Co variable).

Tableau 2 : Paramétres de Freundlich et Langmuir pour les isothermes de
composés aromatiques (Concentration initiale variable)

Composésaromatiques . ‘ .

Isotherm es Phénvlalanine Catéchol
k 1514053 55718

Freundlich f 3.613 1.876
R*(corrélation) 0.999 0.987

0o (mel'e) 1000 500

Langmuir b(l/mg) 0.102 0.08

R (corrélation) 0988 0991

351



Hecini L. & al. / Larhyss Journal, 29 (2017), 341-354

L’exploitation de ces lois apparait a travers les résultats du tableau 2 et montre
de trés bons coefficients de corrélation (R?) pour différentes concentrations de
composes organigues aromatiques testés et une dose constante de coagulant. lls
indiquent que les lois de Freundlich et de Langmuir sont bien suivies et que
pour nos conditions expérimentales 1’élimination des composés organiques a
fonctions aromatique tels que la phénylalanine et le catéchol serait le résultat de
la prédominance d’un mécanisme d’adsorption.

D’autre part, du fait que nous avons constaté, dans le cas de notre étude que la
coagulation-floculation de la phénylalanine et du catéchol n’est pas une réaction
steechiométrique, nous pouvons dire que 1’adsorption pourrait étre purement
physique pour la phénylalanine mais pas pour le catéchol, ce serait alors une
adsorption spécifique.

CONCLUSION

Cette étude a permis de suivre 1’évolution de deux composés aromatiques tels
gue la phénylalanine et le catéchol au cours des essais de floculation par le
sulfate d’aluminium en eau distillée. Les résultats obtenus ont indiqué que
I’élimination d’une molécule organique dépend de la structure chimique et
notamment le nombre et la position de fonctions phénoliques ainsi qu’une
fonction amine. Ces composés aromatiques simples sont moins éliminés par
coagulation-floculation. Dans nos conditions expérimentales le catéchol semble

peu sensible a la variation et a 1’augmentation du dosage en sulfate
d’aluminium.

De méme, la présence de la fonction amine et les faibles taux d'élimination de la
phénylalanine peuvent nous inciter a penser que les structures —NH, sont peu
affectées par la coagulation-floculation. Cependant, en eau distillée,
I’élimination optimale est apparue a un pH entre 5 et 7. Les mécanismes
prédominants seraient essentiellement des mécanismes de surface représentés
par une complexation avec les espéces hydrolysées cationiques ou anioniques
de I’aluminium aboutissant a des formes organo-aluminiques solubles ou
insolubles selon le pH des solutions et selon la structure du composé organique.

Un autre mécanisme de surface consisterait en un échange de ligand avec les
groupements hydroxyles a la surface des flocs (cas du catéchol), voire méme
une adsorption purement physique comme dans le cas de la phénylalanine.
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