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L'eau, qui fait'l‘objet'de cette 2tude, est un élément
majeur du monde minéral et biologique et est aussi le vec-
teur privilégié de la vie et de‘l‘activité humaine.

Ses sources sont diverses et dz 'qualité variable, mais le. -
choix d'une source particulidre dépend de l'utilisation
gue l'on veut faire de 1reaﬁ.‘ _

Les eaux destinéas & étre traitées puis distribuées
dans les réseaux publics d'eau potable psuvent étre pre-
levées soit dans les vastes nappés d'eau souterraines,
soit dans les rivieres, les lacs ou les retenues.

Les eaux souterraines ont toujours été recherchées en.
raison de leur fraicheur et dz leur bonne qualite chimique
et bactériologique. Mais avec l'accroissement des besoins:
liés & 1l'urbanisation et a4 1l'industrialisation, les ré-
s2rves souterraines sont souvent sollicitées au-dela des
possibilités de leur réapprovisionnement naturel.

C'est en particulier le cas en Algéfie ol les nappes
du Nord sont déja exploitées a plus de 70% [1]}. En effet,
les réservoirs souterrains du ﬁord montrent une tendance
4 1l'épuis=ment. D2 plus, l'exploitation des immenses
potentialités du Sud du pays présentent de nombreuses
contraintes :'grande profondeur, minéralisation et teneur
en fluor excessives [2]. Des investissements considéra-
bles ont alors 4l étre consacrés a la mobilisation et la
régularisation deslressources superfi;ielles.

C'est ainw: que la production-d'eau potable trouve de

plus en plus sa souice, dans Les‘eaux superficielles. Ces
darnieres nécessitépt cependént un traitement avant d'étre
livrées 3 la consowmnation. En effet, contrairem=nt aux
eaux souterraines, les teneurs en matidres organiques y
sont élevées et peuvent excéder la dizaine de milligrammes
par litre =n carbone organique dissous, dont 40 & 90% sont
constitués par des substances humiques (acides humiques et
fulviques) [3]. Ces substances, qui ont des masses molaires
élevées et des structures complexes, sont naturellement
présentes dans les eaux de surface [4].
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D'autres polluants, & des teneurs faibles, inférieures
génzralement au micfogramme par litre [5}, peuvent égale-
ment etre présents dansrieé eaux de surface car celles-ci
présentent 1'inconvénient d'étre plus vulnérables face a

la pollution dde & l'activité humaine.

A notre connaissance, peu d'études ont été publides
sur la qualité des eaux de surface algériennes et les eaux
potables qui découlent de leur traitement; seules des ana-
lyses treés limitées basées sur la détermination de para--
métres globaux sont disponibles, souvent réalisées dans le
cas de captage de nouvelles ressources en eau ou'de_pollu—
tion accidentelle. Néanmoins ces analyses tendent a mon- _
trer que ces eaux sont de qualité moyenne, voire méme‘mé% ‘
diocre [6]. R .

La chaine d= traitement doit alors prendre différentes

configurations selon la qualité de 1l'eau brute. Cependant,

" la potabilité d'une eau de distribution publique nécessite

dans tous les cas la p’atique de la désinfection pour éli-
miner les organismes pathogénes, par 1l'emploi d‘oxydanté
puissants tels que lé“chlore gazeux, l'hypochlorite de
sodium, le dioxyde de chlbre, l'ozone, le permanganate'de

potassium ou l'eau oxygénée [7].

~

La chloration apparait, & 1'heure actuelle, comme le
procédé le moins onéreux et le plus répandu a travers. le
monde, et notammant en Algérie ol il constitue l1'unique

procédé de désinfection [8,9].
|

Ce procédé a prouvé son efficacité en faisant régres-
ser d'une maniére spectaculaire le danger présenté par
les grandes épidémies d'origine hydrique des siécles passés
(Typhoide, Choléra) [10]. Il est en effet admis que l'uti-
lisation du chlore entraline la destruction des bactéries
et des virus, et grdce 3 son pouvoir rémanent crée un milieu
défavarablg a leur reviviscence dans les réseaux de distri-

butien {11]. i |



Cependant, l'emploi de ce réactif présente guelques in-
convénients.notamment dans le cas du traitement des eaux
de surface. Bn effet, la composition de ces derniéres 4dif-
fére d'uny - au & une autre st-la difficulté majeure réside
alors dans )'adaptation du chlofe libre actif. En effet,
on plus du pouvoii-desinfectant du chlore, il convient de
prendre en considération son aptitude a oxyder les matieres
réductrices susceptibles de se trouver dans l'eau.

Alnsi, l'azote ammoniacal, €galement présent dans les eaux
de Surfacé, réagit sur le chlore pour donner des chlorami-
nes [12], ét la présence d'ions bromures dans les eaux
entraline la formation de bromes et d'hypobromite qui peuvent
réagir 4 leur tour sur la matiére organique [13].

De plus, barallélement 4 ces réactions, la présence de
substances organiques dans les eaux conduit & des réactions
de chloration compétitives en donnant des produits 4'oxy-
dation relativement stables, souvent organchalogénés [14].

Dés 1974, avec la mise au point de techniques analy-
tigues spécifiques [15,161,{une ehquéte sur plusieurs
villes aux U.S.A. a pu établir la présence permanente dans
les eaux potables ayant subi une chloration de trihalo- -
méthanes {T.H.M.) : chloroforme, dichlorobromométhane, di-
bromochlorométhane, bromonnme, a des taux variant de
guelgues centaines de miéragrammes par litre a quelques
centaines de microgrammes par litre [17].

Cette découverte eut un retentissemant considérabie et
l'universelle utilisation du chlore connut une ombre _
lorsque des travaux oﬁt,ensuite conclu que le cﬁloroforme
etait cancérigéne [18] et que les T.H.M. bromés étaient
mut agénes donc capables d'induire des mutations dans l'acide
désoxyribonucléique (ADN) et certaines cellules vivantes -
[19]. Les effets potentiels sur la santé humaine ont alors
amené les législateurs a édicter des mesures et recomman-
der des teneurs limites admissibles pour les T.H.M, B
100 pg/1l aux U.S.A., 350 pg/l au Canada, 30 p3/l en France
2t en Italie (valeur recommandée par l'organisation mon-
diale de la santé) [20].



Par ailleurs, depuis, il a été montré gue les T.H.M,
ne représentaient en fait gqu'une modeste proportion (& A
20%) [27] des organohalogénZs totaux (T.0.X.) volatils.
2t non volatils susceptibles de se formzr -lors de la
chloration des eaux, et que les principaux précurseurs
©n ©taient les substances humiqbes [22,23].
Aussi, l'éventualité de l'absorption répétée par 1'homme,
mime: a faibles doses, de ces micropolluants organohalog#-
nos dont la plupart sont mutag@nes [23], constitue un
risuyu do ﬁoxicité chronique. LCes gestionnaires de pro-
duction d'cau potabie en Algérie en sont déja conscients.

Dans co contexte, nous nous sommes. proposés d'apporter
unes modrﬂ“uAﬁﬂntrihUtion a 1'gtude de‘lé qualité d'eaux

] I3 .
wotables provenant <'caux naturelles chlorées. Notre at-

t
tintion sc .limitce -~ux eaux de surface puisgu'au vu de la
i bloyraphico, oo o pe d'eau est celui qui ost susceptibloe
G poser plus de problémes.

C'ust oainsi gue le but de ce travail est d'évaluer 1l'inci-
dence de la chloration sur la formation de composés organo-
haloyén2s dans les eaux de surface algériennes destinées a
la consommation.

Pour atteindre cet objectif, plusieurs étapes ont été né-

Cos85a1res

= unc¢ biblilographie approfeondie.

- la compréhension des réactions chimiques qui pouvent
avolr lieu avec les matiéres organhiques au cours de la
chleration de 1l'eau.

- unc initiation aux méthodes expérimentales utilisécs pour
la recherche des composés organchalogénés dans les eaux.

- une recherche des conditions expérimentales optimales

lors de la chloration des eaux.

Aprés une synthése bibliographique des travaux effectués
sur la chloration des eaux de surfacs et les conditions de
formation des compos2s organohalogénés, la premiére partie

de notre étude expérimentale a été conduite sur -des solu-



tions synthétiques de composés organiques-test, compte
tenu de la compléxité des caractéristiques physico-
chimigues des eaux.

Cette étaps nous a permis de nous initier aux méthodes
analytiques pour la détermination des consommations en
chlore et celle des taux en T.H.M. form2s par chloration
de molécules organiquas mod2les sous des conditions con-

trolées

- pH du milieu.
- dose de chlore introduit.

- temps de contact du chlore avac 1'eau.

et nous a pe2rmis de comparer la réactivité de ces molécules-
test vis a vis du chlore.

Les molécules modéles gue nous avons choisies sont des
composés aromatiques simples mono- ou polysubstitués, des
composés aliphatiques divers ainsi que des acides aminés,
tous cités dans la bibliographie [24] comme étant d=s
sites structuraux des substanzes humiques.

La détermination des paramétfes-:

- consommation en chlofe

T.H.M.

- T.0.X.

a ensuite été réalisée sur des substances humiques de
synthése puis extraites d'eau de surface et a-ainsi cons-
titu? une mzilleure approche pour la compréhension du
processus de chloration du matériel humique aguatique.
L'étude s'est poursuivie par 1'éxamen de quelques
échantillons d'eaux de surface algériennes en nous intéres-
sant a la corrélation qui pourrait exister entre les taux
en matiéres organiques, notamm2nt du type humique, dans
les eaux non traitées et les taux en organohalogénés (T.H.M.
T.0.X.) formés aprés chloration.
L'influence de la dose de chlore a introduire et de
sa réaction compétitive avec 1'azote ammoniacal a égale-

ment été étudiée en suivant l'évolution des T.H.M..



De plus, l’influénce de teneurs crolssantes 2n bromures

a été éxaminée.

Enfin, dans un;dernier temps 1'influence des étapes du
traitement précédant la désinfection d'une.eau ainsi que
celle du point d'application du chlore le long de la
chaine de traitemant ont été considérés en mesurant les
taux en orQénohalogénés 3 divers stades du traitement.
Cette derniére partie nous a conduit & éxaminer et & dis-
cuter les intéractions régissant le schéma global Qe la
chloration 4'une eau de surface; en présence simultanée
de composés organiquss et deg composés minéraux réducteurs
{en particulier NHZ et Br7).
L'ensemble de ces intéractions peut &tre résum? par le

schéma simplifié suivant :

Clz'

i '~

Eau de surface

4

NH,, Br~ Matidres
organiques
|amines halogénées composés organohalogénés :
N, , NOE : - volatils (T.H.M)

- non volatils

autres produits

Y

~~—> Fau de boisson- {—€————




PREMIERE PARTIE

AT DES  CONNAISSANCES SUR LA CHLORATION

DES EAUX DE SURFACE



INTRODUCTION A LA PREMIERE PARTIE

Comme nous l'avons vu précédemment,les eaux susceptibles
d'étre utilisées comme eau potable sont les eaux souter -
raines mais également,et de plus en plus,les €aux super -
ficielles, )

Si les premiéres ne nécessitaient par le passé qu'un
simple traitement de désinfection, il n'en est pas toujours.
ainsi actuellement [25]. Quant aux seéondes elles ne'spntﬂ:“
rendues potables que par des_ traltements longs et généra-
lement coliteux [26]. |

En effet,les eaux de surface contiennent a des concen-
trations trés différentes de nombreux composés organiqﬁes
et minéraux dissous et en suspension. Compte tenu de la
diversité des composés organiques contenus dans les eaux,
1'étude de leur évolution au niveau des étapes d'oxydation
est nécessaire surtout & cause de la possibilité de forma-
tion de produits d'oxydation dont certalns peuvent dégrader

les qualités organolepthues et hyglenlques des eaux.

Le but de la premiére partle de ce travail est de falre_
le point sur 1'état des connalssances en matiére de 6951n—
fection des eaux. Notre étude bibliographigue se limitera
au procédé de chloration,procédé largement utilisé & tra-
vers le monde et en particulier en Algérie,et les eaux étu-
diées seront les eaux de surface en raison de leur degré
de pollution.et d'une contamination de plus en plus impor-
tante.

Apres un recensement des substances organlques couramment
T‘presentes dans les eaux a potabiliser,nous nous intéresse-
rons a la pTdce de la chloratlon dans la flllere de produc-

- tion d'eau pﬁtable a1n51 qu' a son actlon sur les micropol-
luants organ:ques. ‘

Nous nous lnteres%erons enfin a la formatlon de sous -
prodults organiques a la suite de la chloratlon des eaux,
et en particulier a la formation de dérivés organochlores

compte tenu de la toxiéité induite par ce type de composés.



CHAPITRE I: LA MICROPOLL&TION ORGANIQUE DANS LES EAUX - -
DE SURFACE ‘A POTABILISER.

I-1. INTRODUCTION

De nombreux auteurs ont cherché ¥ déterminer la com-
position de la matiéreée organique dans les eaux naturelles.
Un grand nombre de composés,dont l%s.concentratiohs et les
frequences d'observation varient beaucoup avec les eaux étu-
diées,ont ainsi pu étre identifiésT

Cette composition dé la matiére organique,ou charge or-
ganique, exprimée en carbone organique total {(C.0.T.) est gé-
néralement faible pouréles eaux de nappe (de l'ordre de 0,5
mg C/1) et de 2 a plﬁsid'une dizaine de mg C/1 pour les eaux
de surface (2.27]. '

Dans ces derniéres, la charge organique‘est constituée en ma-
jorité par des macromolécules naturelles et par des composés
simples et identifiablés comme les sucres,les acides gras et
les acides aminés [ 3.}.

Certains polluants,en provenance de l'activité agricole et
des rejets industrielséet urbains y sont également présents
mais a des concentratiéns faibles,de 1'ordre du microgramme

par litre,voire du nanogramme par litre {5 ,28,29].

-2, NATURE DES SUBSTANCES RENCONTREES ET LEUR EVOLUTION
EN FILIERE DE POTABILISATION.

Peu de recherches sont consacrées a un bilan complet

-~ des matiéres.organiques dans les eaux de surface car l'on se

heurte souvent.a des difficultés analytiques et aux limites
de sensibilité des méthodes utilisées [ 5,301.
Cependant,parmi les composés identifiés,on peut distinguer

trois grandes olasses en fonction des teneurs moyennes re1e~f‘
vées :

N

- les composés de concentration comprise entre 1 ng/l et 1

ng/l qui constituent généralement une pellution liéde 3 des
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rejets industriels, agrlcoles ou urbains.

- les composés de concentratlon chprise entre 1 .pg/l et 1
mg/1l,dont les.acides aminés, ‘

- les composés de concentration supérieure a 1 mg/l tels

que les substances humiques,qui constitdént l'essentiel des-
matiéres organiques.: '

I-2-1. COMPOSES DE CONCENTRATION COMPRISE ENTRE 1 ng/1
ET 1 pg/1 . 1 ! '
Les composés?susceptibles de se trouver & de telles
concentrations apparﬁiennent a de nombreuses familles chi-
migues. Si certaines?d'entre elles font 1'obijet d'inveétiga~
tions assez systématiques,tels cue les pesticides,la plupart

ne sont citées que rarement dans la littérature [5,30,31] ..

I-3=1-1. CARACTERTSATION.

- L'identification s'effectue généralement
par chromatographie en phase gazeuse couplée & une spectro-
graphie de masse. Une étape de concentration est necessalre
par adsorptlon sur résine macroporeuse ou par extractlon
liguide-liquide [5,30].

Parmi cette classe de composés,on peut trouver les amines,
notamment aromatiqueé telles gque l'aniline (CGHSNH2)‘ Elles
sont souvent introduites dans 1° environnement soit dlrecte—
ment par les effluents industriels ou indirectement comme
produits de transformation des herbicides ou de produits
pharmaceutiques. Ainsi,la 3,4-dichlorcaniline (0,39 pg/l en
moyenne dans les eaux hollandaises [28]) serait un des méta-
bolites microbiens du diuron‘(chwCl2 2O) qui est un désher-
" bant [ 31].

En fait,parmi les micropolluants azotés,les herbicides du
type phénylurées (monolinuron,linuron,diuron,...) figurent
parmi les premiers détectés a des concentrations variant en-
tre 0,05 et 10 pg/l dans leqjeaux de la Nouvelle Orléans
(U.S.A.) [32). T ' ‘

11
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La simazine (C7H12C1N }) et 1'atrazine (C8H]4C1N5} peuvent se

rencontrer également a des taux de 10 a 200 ng/1 [5 1 , les
‘dérivés du .- =nzéne tels gue le,n%trobenzéne (C6H5N02),l‘hy—
droquincne ou le pyrdcatechol (C6H602) a des concentrations
de 10 a 100 ng/l dans les eaux frangaises [5 ]. La chloropi-
crine (CCl;NO,) gui se retrouve a des taux de 1 a 10 ng/l
fait actuellement l'objet d'études particuliéres compte tenu
de sa toxicité [ 33].- ' _
Enfin,les polychlorobiphényls (P.C.B.) et les polychloroter-
phényls (P.C.T.) se rencontrent a des taux de 0,5 ng/l a 500
ng/l selon le degré de pollution des cours d‘eaﬁ par les re-

jets industriels [29].
I-2-1-2. VEVOLUTION'EN FILIERE DE POTABILISATION.

Pour 1'élimination de ce type de polluants,
le traitement de coagulation-floculation est trés peu effi -
cace sauf si ces polluants sont fixés sur des argiles ou des
substances humiques [311.

L'utilisation de la filtration sur charbon actif pourrait .
cependant retenir,par adsorption;une fraction de ces compoi?
sés,notamment les amines aromatiques [34].
Quant a 1'étape d'oxydaticn;ét plus spécialement la chlora-
tion,elle peut condﬁire a l'attaque de ces molécules en les
détruisant ou en modifiant leur structure en formant des SOus-
produits plus oxygénés ou plus chorés en présence d'un excés
de chlore [31,35]. Ces derniers sont généralement'dangereux,
leur toxicité augmentant avec le nombre d'atomes de c¢hlore
substituants [36]. )

En régle générale,ils seront trés difficilement ou pas
du tout é€liminés par le traitement lorsqu'ils sont & 1'état’
de traces.

I-2-2. COMPOSES DE CONCENTRATICN COMPRISE ENTRE 1 pg/1 ET
1 mg/1. E

I~-2-2-1. CARACTERISATION.

127



Nous considérerons le cas des acides aminés qui sont .
de petites moléculesinaturelles participant a la formation
de peptides,de proteines.ouﬂassociées aux substances humi-
ques des eaux de surface [ 5 }.

Dans les eéux de surface,ces acides aminés proviennent -de
la dégradation de plantes,d'algues ainsi que des rejets de
station d'épuration d'eaux usées urbaines ou industrielles
{abattoirs,salaisonneries) [37]. o
Plusieurs auteurs ont procédé & leur identification et leur
quantification dans l'eau.

Hutchinson,en 1957 [38] est 1'un des prémiers a avoir pmﬂié
les résultats d'une étude globale dans le lac Mendota aux
U.S.A. et il avait constaté que la part des acides aminés
était importante dans l'azote organique. |

Les teneurs en acides aminés libres dans les eaux varient
bien sur selon les saisons,les éites géographiques, la pro -
fondeur de l'eau. Néanmoins,l'ordre de grandeur des teneurs

pour les eaux de surface se situe entre 10 et 100 pg/l [537]
I-2-2-2. EVOLUTION EN FILIERE DE POTABILISATION.

Il existe de nombreux travaux sur les
transformacions des acides aminds dans‘une chaine de trai-
tement d'eau. Du faft de leur s&lubilité,ils sont peu ou
pas €liminés au cqus de la céagulation—floculation,si ce
n'est par adsorptioﬁ sur les flocs formés [31].

Quant a l'adsorption sur charbon actif,elle ne permettrait
d'éliminer gue les acides aminés a radical aromatique [34].
Malis les amino-acides semblent surtout étre touchés par la
stérilisation finale et notamment lors de 1l'utilisation du
chlore comme cxydant. ‘

Les réactions sont plus ou moins rapides et plus ou moins
destructrices selon la structure de l'acide aminé et la mo-
dification de cetté structure peut rendre leur détection
plus difficile. .

On peut ainsi aboutir a la formation de nombreux produits

oxydés tels l'acétaldéhyde,l'acétonitrile et des dihalo -



acétonitriles [ 39,40 , 41] susceptibles d'étre mutagénes et
méme cancérigenes [ 42].

Ceci est d'autant plus important que les acides aminés pour-
ront €tre libérés au cours de la potabilisation d'une eau
par lyse de bactéries ou par la dégradation de grosses mo-
lécules telles que les substances humigues ol elles consti-

tuent des sites réactifs [5,31 ,43],

CI-2-3. COMPOSES DE CONCENTRATION SUPERIEURE A 1 mg/l -

Ce sont en particuliér les substances humiques‘qui
tiennent une place importante dans la plupart des systémes
terrestres et aguatiques.

Dans l'eau,elles constituent en moyenne 30 a 50% du carbone
organique dissous et parfois 90% dans certaines eaux trés
colorées [3 ,44]. _ _

Sontheimer (1976) indique un pourcentage de 25 a 42% des
substances organiques dissoutes sur le cours du Rhin [45].
Dans certaines eaux frangaises,les teneurs fréquemment ren-

contrées .sont de l'ordre de 5 a 30 mg/l selon les saisons [37].
I-2-3-1. CARACTERISATION ET PROPRIETES.

Le processus d'humification conduisant
4 la formation des substances humiques est basé sur 1'oxy-
dation chimique et biologique de polysaccharides,de proté=
ines et de dérivés des tannins (substances polyphénoliqueé
des plantes) et lignine (polymére amorphe du phénylpropane
dans les cellules du boisj [3‘].
Elaborées par les micro-organismes a partir des produits
végétaux et animaux,elles résistent bien a la décompositioh
bactérienne et demeurent stables pendant de longues pério-
des dans les systémes aquatiques (100 & 1000 années) [46].
Les substances humiques se présentent ainsi sous forme de
complexes amorphes (donnént'aux eaux une ¢oloration jaune-
brun),hydrophiles,acides mais différant.par leur age et leur
degré de polymérisation [3 ,44,47]. |

14



o

Un dosage global de ces substﬁhces peut s'effectuer par

colorimétrie (méthode des tannins-lignine) [48] et elles

peuvent étre fractionnées par voie chimique en différen-

tes classes (acide humique,acide fulvigue) sur la base de

leur solubilité dans l'eau [49].

Pour l'extraction et la concentration de ces deux classes

de substances humiques,la méthode la plus souvent rencon-

trée dans la bibliographie est celle réalisée sur résines

macroporeuses adsorbantes du type XAD-8 (bolyacrYlique)

et établie par Thurman et Malcolm [50].

Les masses moléculaires des substances humiques sont en

gén?gal inférieures a 10.000 daltons (1 dalton = 1/16 mas-
0

se = 00,9997 uma),mais une faible partie (5 a 10% du

matériel humique) se présentant sous forme colloidale au-
rait une masse moléculaire plus importante (supérieure a
100.000 daltons) [ 3,44,47 ,51].

a) caractéristiques chimiques.

La composition élémentaire moyenne des subs-
tances humid. s est la suivante—_[527]:
| C = 40 & 60% |
0 = 30 & 50%

H = 4é BN

N=20,5a 2%

Les substances humiques sont des composés absorbant a la

Il

fois dans l'ultra-violet {U.V.) et le visible sans présen-
ter de bande caractéristique [52,53];elles présentent éga-
lement un spectre de fluorescence [46]. |

Par ailleurs,les propriétés chimiques de ces substances
sont directement.asspciées a leur forte teneur en groupe-
ments fonctionnels oxygénés,notamment les carboxyles (4 a
6,8 m eq/g S.H.)} et les hydroxyles (0,7 & 3,8 m eg/g S.H.)
[52,54,55]. Ces substances interviennent dans 1'équilibre
ionique des eaux naturelles et déterminent leur pH [55].
Elles ont également la propriété de fixer,par un mécanisme

d'adsorption des composés organiques tels que les protéines,

15.



les pesticides et les plastifiants [51] et présentent des

propriétés complexaﬁtes a l'égard des métaux [531].
b) structure des substances humiques.

Les résultats obtenus par résonnance magnétique

nucléaire (RMN-13

C) ont permis d'établir que les substances
humiques incluent dans leur structure des parties aliphati-
gques et aromatiques;les'sites aroﬁatiques peuvent reprééenff’
ter jusqu'a 30% du ca}bone organique [56]. o

Les acides humiques et fulviques sont donc,schéﬁatisables
par un noyau complexe & la pdriphérie duquel on retrouve de
nombreuses substénces chimiques allant d'ions inorganiques

a des pesticides en passant par des molécules d'acides ami-
nés [4,517]. . ' ' ' '
‘Par identification deé-broduits de dégradation de ces macro-
molécules par oxydation chimique-et par pyrolyse,des études
(24,56,57,58]) ont établi que le noyau était constitué par
des structures polyaromatiques,les cycleé benzéniques por-
tapﬁ'dgs substituants —OCH3, -OH et -COOH (structures du ty-
pe résorcinol , Phloroglucinol,acétophénone,...) ainsi que
par de nombreuses chalnes carbonées aliphatiques courtes,
Les structures les plus souvent mentionnées en bibliogra-
phie sont celles de Christman et Ghassimi [4].

I-2-3-2. EVOLUTION DES'sUBSTANCES HUMIQUES EN
FILTERE DE POTABILISATION.

Du fait de lear grand poids moléculaire,
ces composés sont habituellement assez bien &éliminés au cours
.de 1la coagﬁiationwfloculation‘ﬁ‘cpndition de se placer a un
tazux de reéactif optimal 431]. 11 faut aussi tenir compte de
_la forte capacité complexante des substances humiques-ﬁis a
vis des cations qui peut limiter les effets éoagulants de
produits tels que le chlorure ferrique et le sulfate d'alu-
mine [53,59]1. '

Le charbon actif,surtout s'il est sous forme d'une suspen-
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sion,pourra adsorber au moins une partie des substances hu-
miques [7 ,53]. Mais 1"efficacité du procédé est lide essen-
tiellement a la qualité du charbon actif (absence de bacté- |
ries,pH, fonctions de surface oxygénées) [43] et & sa mise en
oeuvre délicate.

Quant a la chloration,une attention particuliére a été por- -
tée a l'incidence de cette étape sur les substances humiquesL
aprés que Rook en 1974 [15] alt*decouvert que la réaction du
chlore avec les substances humlques pouvait’ condulre a la for-.

mation de composés. organohalogenes et notamment de trihalo -
méthanes (T.H.M,),

Mais les substances hpmiques conduisent également a la
formation d'autres composés organohalogénés volatils—-{33,52]

et non volatils [22,23,60] que-1'on retrouve dans les eaux de
boisson [23,42].

rd

Les mécanismes de chloration sont encore assez mal connus
mais le caractére aromatique de ces composés est reconnu par
de nombreux‘auteurs‘comme étant la cause dq(;a.forte“réacti4
vité des substances humiques avec le chlore [52,56,61]. Il a
été montré,par exemple [56],que leg structures phénoliques
étaient impliquées par leur rupture dans la formation de ces
composés organohalogénés. Mais il reste a déterminer si ces
structures sont capables a elles seules de générer la majori-
té des composés organochalogénés ou si les structures alipha-

tiques ou les éléments de substitu:ion sont également concernés.

I-3. CONCLUSTION.

] BN
La matiere organigue tontenue dans  les eaux de surface

regroupe donc un nombre. important de composés appartenant &
des familles chimiques trés variées. Certaines sont & priori
inoffensives (protéines,acides aminés),d'autres au contraire
paraissent trés dangereuses. Mais elles présentent pbur la
plupart une réactivité prononcée vis & vis du chlore.

Les substances humiques,qui sont des macromolécules difficiles
a caractériser,sont susceptibles de créer des problémes de

fagon indirecte. Leur forte propriété complexante vis & vis

17



des métaux,gotamment des métaux lourds,et des substances
organigques toxigues leur donnedanlpouvoir concentrateur de
substances dangereusgs. ﬁais sutrtout,elles sont susceptibles
«de condulire sous 1'ac£ion du chlore a la formation de com-
posés organohalogénés.doﬁt la présence dans les eaux de bois-
son peut légitimement susciter des inquietudes.
Aussi,allons-nous nous intéresser plus particuliérement a
l'étape de chloration et a. ses conséquences.
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CHAPITRE II: LE CHLOKE RT SON ROLE DANS LA PRODUCTION
D'EAU POTABLE. a

II-1. INTRODUCTICN,

Les procédés utilisés pour la désinfection des eaux
sont tres variables {procédés thermiques,physiques et chimi-
ques) mais l'utilisation de procédés chimiques a connu un es-
sor important par.l'emploi de réactifs,cités précédemment,
tels que le chlore et ses dérivés,le dioxyde de chlore,l'ozo~
ne,... Cependant,en raison de sa rémanence et pour des ques-
tions économiques et technologiques,le chlore fut loﬂgtémps

utilisé préférentiellement aux autres oxydants [ 12],

IT-2. PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DU CHLORE.

Le chlore est largement utilisé dans le traitementﬁ-
des eaux socus forme elementalre a 1'état gazeux (Cl ) ou bien
sous forme de solution ar hypochlorlte de sodium (NaClO) ou

eau de javel.
IT-2-1. DISSOCIATION. T

Lorsqu‘on dissout du chlore gazeux dans 1'eau,il

s'établit rapidement un équilibre.donné par les réactions

€1, (g) ————i= le (aq)

(ag) + 2 H,0 ———=_ C1~ + HC10 + H.o'

27— ) 3

C12
!

L'hypochlorite de sodium conduit egalement a la forma-
tlon d'acide hypochloreux

HC10 + Na' + OH

* clo” o+ H,0

Mais dans ce cas,la réaction d'hydrolyse provogue une légére

"9 |
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remontée du pH [12], HClO est un acide faible qui se disso-
cie facilement pour donner naissance a des ions hypochlorites:

KCIO + H,0 —= C10~ + H,0" o

|

La constante d'équilibre est” K,'=2,90.107° & 25°C [12],
L'équilibre.formé est fonction du PH de la solution et trés
peu de la température. |

8

Lors du traitement des eaux & potabiliser,l'oxydation chimi-
que étant effectuée gépé;alement a un pH compris entre 5 et
7,5 ,c¢'est la forme HClO qui_sera_p;édomindnte. Si -la ‘solu-
tion est alcalinisée,l'équilibre se déplace dans-le sens d'ap-
parition des ions ClO . ‘

I1-2-2. POTENTIELS D'OXYDO-REDUCTION.

La connaissance des pctentiels normaux de divers
couples d'oxydo-réduction permet!d'envisager la possibilité
des réactions entre composés. Les formes du chlore dans 1'eau
sont liées par les équilibres Redox suivants [10]

- Eo(volts) a 25° c

cl2 + 2@ mmm—m 2C1 e + 1,39
HC10 + H3O+ + 2¢7 ——=— C17+ 2H,0 ...... + 1,49
c10” +2H,0" + 267 —= C1” + 3HO ...... + 0,94

3 —~ 2

La figure 1 représente les équilibres Redox entre les diffé-
rentes formes du chlore,en fonction du pH.
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Compte tenu de ces valeéiirs;le chlore sera consommé par les

composés réducteurs surtout sous la forme Cl2 et HC1O.

IT-3. UTILISATION DU CHLORE DANS. LE TRAITEMENT DES EAUX.

I1-3-1t. GENERALITES.

C'est en 1854 que l'utilisation du chlore dans un
but sanitaire (désodorisation des égouts de Londres) fit son
apparition dans le traitement des eaux. Cependant, la premiére
utilisation du chlore dans le domaine des eaux potables'ne'
date que du début du siécle et cette pratique a permis la<h5-
parition de nombreuses-maladies hydrigues [10]
Depuis,l’'emploi du chlore-a connu un essor considérable au

niveau mondial tant pour ses propriétés désinfectantes .qu'oxy:-
dantes.
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I1-3-2. PRATIQUES ACTUELLES DE LA CHLORATION.

Dans les chaines de production d'eau potable,l'usage
du chlore peut se voir én. : . . '
- préoxydation dans le cas d'une eau de qualité médiocre, son
réle étant d'oxyder 1l'azote ammoniacal,d'éviter la proliféra-
tion d'algues dans les ouvrages hydrauliques et méme 4'amélio-
rer la floculation [ 7 1. |

- post-chloration,stade ultime de désinfection avant le refou-
lement dans le réseau de distribution. Le maintien d'un rési-
duel de chlore libre entre 0,2 et 0,4 mg/l confére un effef
bactériostatique dans les conduites [62].

Sur le plan pratique,la désinfection par le chlore est
d'une fagon générale réalisée par les hypochlorites dans lé
cas de petites installations,et Qar le chlore gazeux dans les
usines importantes, T . .

En Algerle c'est surtout sous forme d'eau de javel que le
chlore est utilisé. Les taux de chlore utilisés sont directe-
ment liés & la qualité de l'eau brute & traiter et en particu-
lier & la concentration enfsgbgtances azotées [12,62]. .
Aux U.S.A. et au Canada,les doses utilisées pour la chloration
de 1l‘'eau potable varient d'environ 1 mg/l a-1% mg/l avec en
hiver des pointes Jjusqu'a 35 mg/l [63]

En France si certaines eaux souterraines nece551tent des taux
inférieurs a 1 mg/l,ceux appliqués aux eaux de la Seine et de
1'0Oise peuvent atteindre,notamment en préchloxation;desi@léurS"
de 10 & 20 mg/1 [33,64]. 7

En Algérie,l'appréciation de l'efficacité du traitement
est subordonnée a un personnel encore insuffisamment expéri-
menté,de sorte que les dosages demeurent généralement ceux dé-
finis par les constructeurs de statiens (1 & 5 mé/l en préchlo—
ration et 1 & 2 mg/l en post-chloration d'une fagon générale)
[ 8,9]. Les taux sont donc rarement éjustés a la qualité de
l1'eau brute.



11-4. ROLE DE LA CHLORATION DANS LA PRODUCTION D'EAU
POTABLE - REACTIONS CHIMIQUES:

e

Parmi les substanqes qui réagissent avec le chlore
et qui influencent la qualité de 1'eau,on peut citer'les subs-
tances azotées (acides aminés,protéines et plus particuliére-
ment 1'ammoniaque),les substances hydrocarbondes et certains
ions métalliques (Fer,Manganése). Cps.subStances consomment
du chlore et plusieurs réactions chimigues ont lieu avant le
stade final de la désinfection.

I1-4-1. ACTION SUR LES COMPOSES MINERAUX.

Comme nous l avons vu precedemment l'azote ammonia-
cal est égalemnnt présent dans les eaux de surface
" Les réactions du chlore: avec 17 azote ammoniacal (NH3,NH ) sont
parmi les plus 1mportantes et les plus étudides et ont large-
ment déterminé les modes de chloration de 1l'eau : traitement
au chlore résiduel combiné ou aux chloramines et au point cri-
tique ou Break-point. Le chlore réagit avec 1'ammoniaque pour
donner des chloramines.

Suivant le rapport chlore/azote ammoniacal,et surtout suivant
le pH,on obtient de la monochloramineV(NH2C1),de'lé dichlora-
mine (NHQIZ) ou de la trichloraminefﬁNCl3). L'apparition ra-
pide des monochloramines serait favorisée pour un pH > 8,tan-
dis que celle des dlchloramlnes le serait pour 3 < pH < 5 et
des trichloramines pour pH < 3 [65].

Si on introduit dans l'eau contenant de 1'ammoniaque des doses
croissantes de chlore,on constate que le chlore résiduel passe
par un maximum (formation de chloramines ou chlore combiné)
puis diminue jusqu'a un minimum appelé " Break- point "ou point
de rupture [66]. Ce point correspond a la dose optlmale de _
chlore nécessaire a l'oxydation complete de 1l'azote ammoniacal
et a 1l'apparition dans le miliey du chlore libre [ 67].

La chloration des eaux de sﬁffaEe‘s'effectuempratiquement a
des taux légérement supérieurs au Break-point qui est obtenu
théoriquement pour un rapport massique chlore/NH3 égalé'hé [i7],
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Mais selon son origine,une eau peut aussi contenir des ca-
tions et anions réducteurs tels que Fe2+ HS™ SO§ NOZ,CN ;
etc... qui par leur présence tendront a augmenter les doses
de chlore nécessaires.

Les ions bromures,bien qu'en faibles concentrations dans- les
eaux naturelles (inférieures a 1 mg/l) [68,69] peuvent égale--
ment s'oxyder en donnant 1'acide hypobromeux HBrO ou le brome;
Br,,lesquels pourront ensuite cohduire & des dérivés bromés
par réaction sur l'ammoniaque et sur les composés organiques
£13,23 ,64].

11-4-2. ACTION SUR LA MATIERE ORGANIQUE.

Nous avons pu constater,au cours du chapitfewi” que
de nombreuses familles de composés organiques: etalent remﬂnves‘
vis a vis du chlore et pouvaient donc consommer le chlore in-
troduit lors de la chloration d'une eau & potabiliser.

Les fortes demandes en chlore ou consommations du chlore_
(en moles de chlore introduit par mole de composé organique),
sont. gbtenues pour les composés aromatiques possédant des grou-
pements activants (-OH, NHZ,NR ) tels que le phénol,l'aniline
et leurs dérivés (5 a 12 moles de chlore par mole de composé
(61 1)

Les autres composés aromatiques et les composés aliphati-
ques en général ne présentent gu'un= réactivité assez faible
sinon nulle en ce gui concerne la cdnéommation en chlore [ 6,
64, 70].

Enfin,certaines structures ayant des groupements fonction-
rrels azotés (amines, ac1des amlnesl peuvent réagir avec le
chlore formant ainsi des chloramlnes organlques plus ou moins
stables selon le composg {12, 37].

Les bases puriques et pyrimidiques (bases azotées dérivant
de la purine C5H4N4 et de la pyrimidine C4H4N2 se trouvant
dans les acides nucléigues ADN et ARN) produisent également
des chloramines organiques mais en faible quantité comme c'est
le cas de la caféine,l'uracil et la cytosine gqui sont ensuite
rapidement oxydées,avec parfois rupture du cycle et réarran--
gement des produits [71,72]. |
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Mais les substances humiques,souvent présentes dans les
eaux de surface,sont. sans nul doute les plus grandes consom-
matrices de chlore (0,550 a 0,925 mg Clz/mg de substance hu-
mique) [21,54]. '

Les taux de chlore a introduire lors du traitement de l'eau
peuvent alors s'élever jusqu'é'up rapport pondéral chlore/azote

ammoniacal de 12/1 & 15/1 [12].

Mais au cours de la chloration,l'évolution globale de la _
matiére organique suivie par un paramétre comme le C.O.T. pré- -
sente un abattement trés faible (moins de 5 4 10%) résultant
du fait que peu de molécu1e5wér§éniques_subigsent une oxyda-
tion totale jusqu'au stade de C02,carbone minéral [63,64].
Les modes d'action actuellement connus sont les réactions
d'addition,de substitution ou d'oxydation aboutissant & des
composés pour la plupart orggnochlorés l61 ,62 ;641.

TI-4-3. POUVOIR DESINFECTANT DU CHLORE.

La désinfection vise & produire une eau exempte de
tout germe pathogéne. L'efficacité du traitement dépend en
particulier du pH,du temps de contact,de la dpse de chlore et -
de la température [ 26]. o
Par ailleurs,les paramétres qui semdlent contféler l;inacti—
vation des bactéries et des virus sSnt principalement [ 11]

- la charge électrique de la molécuie>oxydante.

- la diffusion de l'oxydant au sein .du micro-organisme.
Ainsi ,HC10O sérait au moins 10.fois plus actif que ClO ; ceci
peut s'expliquer par le fait gue HClO,grace a sa faible taille
moléculaire et a4 sa neutralité,peut traverser plus aisément
les parois cellulaires que la forme dissociée C10 [g7].
L'acide hypochroreux est aussi 20—fois plus efficace que les
 chloramines {731. \“ . | l

[N

11 semble donc que l'on puisse considérer que les diffé-
rentes formes du chlore ont un pouvoir antiseptique inégal.
L'inactivation de certaines bactéries et virus résulterait

d'aprés Rumeau [74] d'une modification de liaison au sein de
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)oaécules vitales (protelneubases purlques et pyrlmldlques,‘
coenzymes intervenant dans la formatlon de 1'adénosine tri-
phosphate ou A.T.P.} gui entrainerait leur dénaturation.

Il faut cependant signaler que les virus semblent plus ré-
sistants que les bactéries & l'action du chlore,notamment
dans le cas d'aggrégation de ces virus ou de leur adsorption
sur un support (matiéres en suspension ou colloidales, subs-
tances humiques) [ 75}]. .
Le site d'inactivation des virus serait toutefois 1'acide
nucléique,la capside (enveloppe virale) étant perméable aux
molécules d'oxydant [15].

II-5. CONCL.USION.

Il ressort de cette étape de la bibliographie que
la désinfection par le chlore gazeux ou par l'hypochlorite
de sodium constitue le plus souvent le stade final d'une fi-
liére de production d'eau potable mals que la chloration est '
également pratiquée en téte de traitement (prechloratlon).
Par dtlleurs,il convient dé“@feadre en considération,parallé-
lement au pouvoir de51nfectant du chlore,son aptitude ac»qder
les matiéres réductrices de l'eau. La guantité de chlore qnll
faut donc introduire doit assurer a la fois l'oxydation des _
composés réducteurs (miné;?ux et organiques),l'actioh désin-
fectante au moment méme de l'introduction et un surplus ou
résiduel ‘de chlore actif libre pour ia protectlon du réseau.
de dlstrlbutlon ‘

En effet,dés son introduction dans le milieﬁ aqueux,le chlore
donne lieu a un ensembie de réactions chimiques compétitives
avec les micropolluants minéraux (en particulier NH:'
et surtout organiques qui semblent determlnants pour le de-
mande en chlore d'une eau. ;

De plus,l'introduction du chlore, lorsque l'eau peut contenir
des quantités substancielles de matiéres organiques,ménera a
une formation notable de sous-produits d'oxydation,principa-
lement organchalogénés dont 1'impact sur la santé laisse pré-

sager une toxicité importante.
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[
Aussi,nous attacherons-nous a ddévelopper dans le chapitre

suivant plus particuliérement le mode d'action du chlore sur
la matiere organique et la formation de sous-produits de la
chloration.

S
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CHAPITRE III : LES SOUS-PRODUITS ORGANIQUES DE LA
CHLORATION DES EAUX DE SURFACE .

I11-1. IRTRODUCTION.

Il y a quelques années seulement,l'intérét porté
aux produits toxiques dans les eaux de boisson était centré
sur le probléme de la contamination par 1l'industrie,l'agri-
culture ou les rejets municipaux. Ce prbbléme existe encore
et fait toujours 1l'objet d!inuesﬁagatidps mais,depuis la dé-
couverte de trihalométhanes dans les eaux de boisson en 1974
15,16 ,17] l'orientation d'une grande partie des recherches-
sur la dontamination-organique a-changé. C'est ainsi qu'il
a pu &tre établi gqu'un grand nombre de contaminants organiques,
et notamment les composés halogénés,apparaissent durant la.
désinfection de 1'eau par le chlilore gazeux ou l'hypochlorite
de sodium. ' | .

Le probléme a d'abord été étudié sous 1'angle de la for-
mation -des composés volatils et surtout les T.H.M. . Ensuite,
avec le développement de techniques analytiques spécifiques, . .
les travaux ont porté sur l'identification”dféhtfés SOUS-pro-
duits de la chloration généralement non volatils et souvent

- - |
organohalogéenes,

III-2. ‘LES TRIHALOMETHANES (T.H.M.).

Ce sont des dérivés halogénés du méthane,relative-
mant hydrophobes,volatils et qui représentent la fraction
d'organchalogénés la plus facilement dosable par les techni-
ques analytiquec. courantes [61]. Cette fraction ne représente
‘pourtant que 5 & 10% de 1a quantité totale des matidres orga-
niques contenues dans 1'cau ae boisson [21 ,42 ] et seulement
une“faible partie (5 a 20% [21,54,64]) de 1'ensemble des dé-
rivés halogénés formés.,
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ITI-2-1. MISE EN EVIbENCE DES T.H.M..

Du fait de leur volatilité élevée,ces composés
n'ont pu 8tre détectés que lorsque Rook en Hollande [15] et
Bellar aux Etats Unis [16,76] eurent mis au point une méthode
d'analyse spécifique dont le principe est le suivant :

Les composés organiques volatils sont entrainés par un
courant de gaz inerte (azote N2) et fixés sur des colonnes
adsorbantes. Aprés compléte extraction,les composés fixés
sont désorbés thermiéuement et transférés par un flux ga;euxff”
(Hélium) en té&te de colonne chromatographique pour l'analyse.
La détection se fait par 1onlsat10n de flamme et microcoulo-
métrie. ; _

Bien que la méthode soit trés sénsible (seuil de_détectiona
égal a 0,5 pg/l),elle présente 1'inconvénient de nécessiter
un temps d'analyse importah@ et un montage expérimental com-

pliqué. Actuellement trés peu de chercheurs 1'utilisent encore.

La méthode par extractlon liquide- llqulde a ensuite été
developpne grace a l'utilisation de solvants avant les plus
grandes affinités pour les organohalogénés,tels que le n-pen—
tane [52,61,64,77],1e méthylcyclohéxane ou”Lihékane {63779]('
La mise en oeuvre de cette technique est assez simple mais il
convient de prendre beaucoup de pré¢autions pour la prépara-
tion des échantillons. L'erreur reldtlve est estimée a 10%
[52] et les courbes @' étalonnage présentent un domaine de 1li-
nearité entre 1 et 100 pg/1 [64].

Par ailleurs,la présence du solvaht peut parfois causer des

. interférences dans:1l'analyse. chroma:zographique [76 ],

La méthode du " Head-Space " ou espace. de téﬁe statique
est une méthoaé{qui tend a &tre géneéralisée [78 ,79'; 801" Le
panCLpe en est le- sulvant , ’ ‘ '

Les échantillons sont stockés dans des flacons & bouchon
de téflon,en prenant soin de laisser un espace vide dans la
partle supérieure du flacon qui constitue 1° espace de téte ou

" Head-Space ". ‘ '
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Les échantillons sont incubés & température constante N
pour une durée déterminée,de fagon que les .concéntrations
des composés en phase gazeuse et en.phase aqueuse soient en
équilibre. .

Le prélevement d'une fraction de la phase gazeuse peut se
faire manuellement ou autcmatiguement.

L'analyse se fait en chromatographie en phase gazeuse par
injection manuelle ou automatique,en utilisant un détecteur
& capture d'électrons,trés sensible aux composés organohalo-
génés. '

Cette meéthode présente 1'avantage de nécessiter un temps
d'analyse relativement court (10 @ 30 minutes selon le type
de colonne utilisée); la mi'se en oeuvre est simple et le
domaine de lindarité des courbes d'2talonnage peut aller au-
dela de 100 npg/1l. Il faﬁt noter que les résultats sont plus
fiables en utilisant un prélévement et une injection auto-
matiques [78].

I1T~2-2. PRESENCE DES T.H.M. DANS LES EAUX DE BOISSON.

Rook,en 1974 [15] a analysé divers types d'eau de
surface avant et aprés chloration au Break-point et il a mon-
tré que si certains micropolluants organiques disparaissaient
au cours de la chloration,il se formait par contre quatfe nou-
veaux pics sur le chromatogramme. Ils ont été identifiés comme
correspondants aux :

- chloroforme........... ... CHCl, _
.

- dichlorobromométhane..... CHBrCl2

- dibrohééhlorométhane ..... CHBr2Cl

- bromoforme............ ‘e CHBr3

Des composés volatils autres que les T.H.M. tels gue le
tétrachlorure de carbone ou le 1,2—di¢hloroéthane ont. été

€galement détectés mais en faibles concentrations.
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Bellar et LiChtenbergw[l6,7Gj‘ont abouti aux'mémescnndhk
sions. Ils ont également montré que la concentration en pro-
duits halogénés était corrélable & la guantité de matiéres.
organiques presentes dans les eaux. |
Pour cette ralson les taux en organohalogenes sont generale—-
ment importants ‘dans leg eaux de surface traltees et tqes. .
faibles dans les eaux séuterraines,séuf en cas . de cdnfamina~‘
tion par certains solvants de rejets industriels [79]. Les
tableaux 1 et 2 résqmenﬁ les résultats publiés..

‘ s ,
Par ailleurs,le chloroforme apparait comme étant généra-

lement le composé majoritaire parmi les T.H.M. formés tant
que les. taux en ions bromures restent faibles dans les eaux
[68]. Le tableau 3 en-présente éﬁelqﬁes exemples et montre’
les variations saisqnniéres des-taux en T.H.M.. Globalement,
la production en T.H.M. serait plus importante en été,1'aug-
mentation de la température menant a l'accélération de la
réaction de formation de ces T.H:M. T81,82].
Quant au tableau 4,il montre 1'évolution des T.H.M. sur la
chaine de traitement d'une eau du Togo [82] et 1'influence
de chaque étape du traitement.
| Ainsi,de nombreuses études ont §té entreprises & travers
le monde;elles:s'o%ien;éreﬁt initialemeﬁt sur 1'aspect enquéte
visant a déterminer la hatufe et la concentration des T.H.M.
dans les eaux de boissoh.‘On peut citer Syméns et Bellar [16,
17], Morrow et Minéar [68] aux U.S.A.,Sonneborn et Bohn (831
en Allemagne,Montiel [81] en France,Urano et Takemasa [84]au
‘Japon,Aggazzotti et Predie:i;[79] en.Italie,Hocenski et al.
[85] enl¥ougoslavie et Grulois et al. [82] au Togo.

Seuls quelques chercheurs s'intéressérent au départ au
. mécanisme de formation des T.H.M. et Rook [15,86] fut le pre-

mier a émettre des hypothéses scientifiquement éprouvées sur
ce théme. '
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concentration en T.H.M. ( pg/1 )
Nature des eaux
chlorées CHCl3 CHBrCl2 CHBrZCl
surface 94,0 20,8 - 2,0
surface 37,0 9,1, 1,3
surface™ 70,0 -— | 0,2 0,4
surface 452.0 , 6,2 0,9
souterraine 1.7 1,1 a,8
) souterraine 315 - —
Tableau 1 T.H.M. contenus dans divers types d'eaux [16]

aux U.S.A.,

concentration moyenne en organohalogénés volatils (pg/1)
coﬁposés eau souterraine eau de surface eau de
contaminée non contaminée non surface chlorée
chlorée chlorée :
CHCl3 0 2¢2 28,3
CHBrC12 0 0 9,3
CHBrZCl ' 0 e 3,4
CHBI‘3 0 0 0
ccl, <1 RS 0,2
11,2 Trichloro 3 ,
éthylene 106 32 0
11,2,2 Tétra : ,
chlorogthyléne 7.8 136 0.

Tableau 2 =

Suivi de la présence d'organohalogénés volatils

dans les eaux d'Italie [79].
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TENEURS EN T.H.M., ( pg/l)
composés Hiver Printemps Eté
ville ville ville |ville ville ville |ville ville ville
1 2 3 1 3 1 2 3
CHC1, 93,8 59,9 332 | S5 “70:9 41,8 | 1555 S1.3 122
CHBrC12 25,7 %A 1,8 8,4 18 23,3 2/2,4 20,6 42,4
CHBr2C1 10 60,6 5 24 65 9,8 6,9 777 18,5
CHBr3 0 43 0 0 0 0 0 0 0.
Tableau 3 : T.H.M. dans les eaux de quelques villes aux
U.S.A., sur trois saisons [68].
§ . tau décankée Fau Fau Eau
Echantillon an brute préchlorée filtrée | neutralisée | chlorée
= .
CHEL “non Y. Lo 40 48
{ wg/1 ) détecté ‘
CHC1,Br © non 10 10 13 14
( wg/l ) détecté

Tableau 4 :

Teneurs en T.H.M sur la chainé de traitement des
eaux de NOTSE ( T0GO ) ([82].
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I11-2-3. ORIGINE DES T.H.M..
I11-2-3-1.  RECHERCHE DES PRECURSEURS.

La premiére explication proposéé par
les chercheurs pour expliquer la présence des T.H.M. dans les
eaux était que ces halpﬁéthanes étaient apportés sous forme
d'impuretés du chlore. Mais_Rook-d'abord [87],puis d'autres
études [78,79],ont montfé‘que cette thése. ne pouvait expli-
quer les résultats quantitatifs. ‘

I1 y a donc tout lieu de penser que les f.H.M. qui apparais—
sent aprés la chloration sont formés au cours de réactions
chimiques entre le chlore et certains composéS-organiqueé'dé
l'eau considérés comme précurseurs.

En effet,il est a présent établi que les principaux précur-
seurs de T.H.M. sont les substances humiques.

Cette théorie avait été proposée par Rook [ 15],dés 1974,
aprés qu'il ait obtenu les quatre pics caractéristiques des
T.H.M. en chlorant directement une infusion de tourbe.

Ceci s'est trouvé ensuite confirmé par de nombreuses autres
études [ 22,23,42] qui ont mis en évidence la similitude entre
les sous-produits de la chloration d'eaux de surface et ceux
©obtenus par‘éhloration de solutions d'acides humiques commer -
claux ou extraits de\iacs ou de, riviéres,

i | _ _

Afin de mieux comprendre le phénoméne de formation des
T.H.M. de nombreuses recherches se sont penchées sur des mo-
lécules dont les structures simples rappellent néanmoins cel-
'les'plus compléxes des substances humiques [61,64,87].

I11-2-3-2. . MECANISME DE FORMATION DES T.H.M..

. La preoduction d'haloformes est habi-
~tuellement exprimée par le rapport,en pourcentage,des moles

de T.H.M. formés aux moles de composés précurseurs.

34



Au vu des données de 1la littérature [61,64],i1 est intéressant
de constater gue les composés‘Aromatiques monosubstitués pro-
duisent généralement,par action du chlore,a pH neutre,des te-
neurs faibles en chloroforme (0,1 a 2%),34 1l'exception des com-
posés substitués par un groupement méthylcétone et les amines
aromatiques qui conduisent & des teneurs plus élevées (envi-
ron 10%).

Toutefois,certains phénols substitués en position méta
(1,3-dihydroxybenzéne ou résorcinol, 1,3,5-trihydroxybenzéne
ou phlorogiucinol, dichloro '3,5-phénol ) peuvent conduire dans
les mémes conditions & des rendements importants (30 a 100%)
[61,86]. o -

Les mémes expériences effectuées sur les composés carbo- - -
nylés insaturés et saturés,du type acide et aldéhyde,permet-
tent de constater que les rendements de réaction sont trés

~

faibles ( < 0,1 a 1% ). C'est le cas également des acides aminés
{61].

Le tableau 5 regroupelies demandes en chlore et les pro-.
ductions de chloroforme pour quelques composés organiques.
Les résultats présentés [61] mettent en évidence les diffé-
rences de réactivité des composés organiques lors de la chlo-:
ration en solution agueuse & pH neutre,et nétamment vis a vis
de la réaction haloforme,. ,
Par ailleurs,les consommations en chlore relativement impor4'
tantes pour un assez grand nombre de composés (dérivés du phé-
nol,de l'aniline,...) s'accompagnent de rendements trés vari-
ables en chloroforme.
Ceci recuse la théorie avancée par certains auteurs [88] qui
suggerent que le potentiel de production de T.H.M. puisse étre
déterminé par la demande en chlore en quatre & six heures avec
un exceés de chlore suffisant pour aboutir & un résiduel de
chlore libre de plusieurs milligrammes par litre.
Des etudes cinétiques ont porté sur les molécules métapolyhy-
droxybenzéniqﬁés et métachlorophéfioliques qui pourraient cons—
tituer des sites dans lé‘sﬁructure des acides humiques etfﬁi—

vigues.



composeés

chlore consommé

(moles Cl, / moles de

chloroforme
formé

précurseur ( rendement %)

Phénol 9,8 2,5
Aniliné 8,3 9,7
Acétophénone g,5 10
Acide salicylique 6 3 8
Résorcinol 7:2 93
Hydroquinone 3,3 | 0, 4
Phloroglucinol 9,1 93
Acétone < 0,1 1,3
Acétylacétone 4 3
Acide acétique <0, < 0,1
n—butylaldéhyde 0,2 . < G,1
Alanine 2 < 0,1
Tyroéine 1,4 1, 3

Tableau 5 :

Demande en chlore et production de chloroforme

pour quelques composés organiques[61],
pH = 7, [Clz]o/[m@Se10=20 , Temps i5h ,
T=20°C. :
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Elles ont confirmé 1‘extréme réactivité de composés tels que
le résorcingl,le phloroglucinol et le dichloro 3,5-phénol a
pH neutre [61,64].

Cependant,peu de mécanismes réactionnels ont a ce jour
été proposés.
La réaction,haloforme;bien connue en chimie organique [89] ,
concerne en premier lieu 1'halogénation des cétones. Mais
1'intervention d'un milieu basique conditionne la formation
rapide de la forme énolique nécessaire & 1'halogdénation.
De plus,bien gque l'halogénation des métylcétones représente
la réactfon haloforme standard,l'acétone ou autres méthyl -
cétones réagissent trop lentement [61,89] pour rendre compte -
de la formation de chloroforme ‘lors de la chloration des eaux
de surface. ' _ )
Par contre,il n'en est pas éinsi'de certains phénols tels que
le résorcinol ‘et le phloroglucinol. .
Rook,en 1980 [87],a proposé le mécanisme présenté sur la fi-
gure 2 pour expliquer la formation du chloroforme & partir
de la-chloration du résorcinol en suggérant que le méme néca—
nisme pouvait étre applicable aux structures metadlhydroxy-
benzéniques présentes dans les substances humlques .
La premiere étape conduisant a la formation d'une forme pseu-
doguinonique est suivie d'une substitution electrophlle au
niveau du carbone en &« des deux groupements carbonyles. o
Le carbanion ainsi formé pourra soit se stabiliser en pré -
sence de protons,soit sous 1l'effet d'une chloration plus poussée donner
naissance a une cétone trichlorométhylée se décomposant en-
suite en chloroforme.

Plus récemment,des travaux effectués par Boyce et Hornig [90]
13

r
sur molécule marquée {résorcinol C),confirmés par ceux de
Jackson et al. [91],démontrent que 1'halogénation du résorci-
nol se produit sur l'atome de carbcne entre les deux hydro-
Xyles en méta et qu'elle est suivie de la rupture de la liai-
son sur ce sxto pour conduire au chloroforme.

Ainsi,pour les substances humlques dque nous pouvons considé-

rer principalement comme dés polyméres de structures phéno-

~
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ligues,le clivage des cycles permettrait donc la libération
du chloroforme mais aussi d'autres produits chlorés qui sont
souvent non volatils. '

R

ITI-3. COMPOSES AUTRES QUE LES T.H.M..

Avec le développement des méthodés d'extraction et
de détection des composés non volatils,en pafticulier en chro-
matographie,de nombreux chercheurs ont porté leur atténtion
sur l'identification des soﬁs—produits de 1a‘chlofation des
eaux,autres que les T.H.M.. .

La formation de dérivés chlorés apparait é&tre le mode de ré-
action le plus significatif mis en évidence par l'ensemblede
la bibliographie (21,42,87,92,93],bien que des dérivés non

chlorés puissent é&tre observés dans certains cas [40,71,94] .

ITI-3-1. COMPOSES IDENTIFIES DANS LES EAUX DE BOISSON.

Déja,en 1976,Keith [ 95] présentait les résultats
d'analyses d'eau de riviere chlorée en utilisant 1'isotope
*8C1 afin de faciliter la détection des organochlorés non vo-
latils en chrunatographie liquide (H.P.L.C.). ‘

De cette fagon,plus de'cinquante-ogganochlorés ont été sépa-
rés mais seulement diglsept ont ét2 identifiés et gquantifiés.
Parmi ceux-la,il v avait essentiellement des purines et pyri-
midines c¢hlorées résultant semble-t-il de l'attague du chlore
sur les acides nucléiques de certains micro-organismes.

Des concentrations relativement importantes (10 & 20 ng/l)
ont été relevées pour des acides aromatiqﬁes,des chlorophénols
et des chlororésorcinols liés probablement a la chloration
des substances humiques présenteg dans les eaux.

"Quant a Coleman [93],i1 a pu identifier par GC/MS,quatre cent
soixante composés parmi plus de sept cent détectés dans les
eaux de boisson de la ville de Cincinnati aux U.S.A..

Pour faciliter la séparation des.composés a polarité va-
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riable,la méthode utilisée a consisté en un fractionnement
en fractions acide,acide méthylée et basique/neutre aprés
extraction a 1l'éther.

Les composés chlorés mis en évidence sont surtout des cétones,
des alcools,des composés aliphatiques hydrocarbonés & chaine
courte et de nombreux dérivés benzéniques. Les composeés ren-
fermant des hétéroatom=s sont représentés essentiellement par
les amines arcmatiques et les nitriles. '

De plus,certaines fractions du conaentré ont révélé la pré-
dominance de biphénylg-pofychlorés (P.C.B.) ainsi qu'un grand
nombre de composés aroﬁatiques qui apparaissent sur le décret
de l'agence de protedtion de l'environnement des U.S.A.(E.P.A,)
de 1978 fixant la liste des composés potentiellement cancéri-
génes., _

Cependant,aucune quantification n'a été entreprise au cours
de cette étude.

Une étude de la chlération du lac de Zurich [96] indique par
ailleurs la formation de nombreuses « -chlorocétones et ex-
plique ce fait par la présence de précurseurs conduisant 3
ces. ¢cétones par des réactions de clivage.

Par ailleurs,Oliver [97] rapporte la présence de dihalo-
acetonitriles de teneurs 10 fois plus faibles que celles des
T.H.M. relevées dans les eaux de boisson au Canada et 1'at-
tribue & la chloration d'acides fulvigues et d'algues aqua-
tiques. . ‘

Trehy [39] en étudiant des eaux chlorées en Floride (U.S.A.)
montre gue ces dihalcacétonitriles se forment également par
chloration de plusieurs amino-acides de ces eaux.

Cependant, les composés les plus éouvent'ideﬁtifiés lors
de la chloraﬁion d'eaux de surface [21,23,42, 98] sont les
acides dichloro et trichloroacétiques représentant 1la majeure
partie de la fraction non volatile des organochlorés et qui
ont été également mis eh évidence par Rook [ 86, 87] lors de
la chloration du résorcinol.’ '

Plus rarement,et en moindres quantités,deux cémposés
volatils sont signalés : le dichlorocacétonitrile et le tri-

chloro-1,1,1 acétone.
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; .
Parmi les volatils,la chloropicrine est également signalée
a des taux allant jusqu'a 5 pg/1 dans les eaux de distribu-
tion chlorées,résultant principalement de la chloration de
substances humiques [33,99].

Enfin,des travaux récents indiquent la présence d'un
composé fortement mutagéne identifié comme étant le 3-chlo-
ro-4 (dichlorométhyl)-5-hydroxy-2 (5H) furanone,dénommé MX,
dans des eaux chlorées aux U.S5.A, [100] et en Finlande [107].
I1 a alors été suggérd,pufls confirmé (que le MX des eaux de
boisson provenait de 1& chloration de substances humiques,
au vu de la similitude de structure entre les substances
humigues et la fraction lignine de la pAte & papier,et du
fait que le MX avait été également identifié dans les efflu-
ents chlorés de fabriques de pdte a papier [100,102].

I1I-3-2. COMPOSES IDENTIFIES PAR CHLORATION DE SUBSTANCES
HUMIQUES.

Plusieurs études ont eu pour but d'établir la
similitude entre les sous-produits de la chloration du maté-
riel humique (commercial ou extrait d'eaux de surface) et
ceux retrouvés dans les eaux de boisson.

Comparant les produits halogénés obtenus par chloration

dans les mémes conditions de matériel humique de la riviére -

OHIO (U.S.A.) et de solution d'a01de humique commercial,
Coleman [23] note une grande SLmllJtude et indique la forma—
tion,en plus des T.H.M.,d'acides haloacétiques,d'haloacéto-
nitriles,d: halopropanones,d" halopropénals,d’ halopropenenl-
triles,d'halophénols et g° halothiophénes.

D'autres études [42,60 10d ont procédé pour leur part’ a la
comparaison de ces composes a4 ceux retrouvés dans les eaux
de boisson en utilisant des solutions d'acide humique chlo-
rées (C.0.7T. = 1 g/l, pH =77, Clz/C = 1).

Les résultats d'analyses en GC/MS ont permis 1l'identifica-
tion et la quantification de nombreux organochlorés dont

beaucoup ont été reconnus comme mutagénes,
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Le tébleau 6 présente les résultats concernant la guantifi-
cation de ces composés organochlorés. |
Cependant, les concentrations des composés identifiés ne
représentent souvent qu'environ le quart des organochalogénés
totaux (T.0.X.) déterminé sur la solution chlorée initiale.
Ceci suggéfe qu'un grand nombre de composés,notamment dans
la fraction non volatile,ne sont pas détectés par les mé-
thodes traditionnelles en chromatogréphie en phase gazeuse.
En effet,Coleman (23] et Meier [92] suggérent que les ex -
traits a l'éther contiennent des composés fortement polaires
tels que les acides ,les phénols et autres alcools qui sont
difficilement analysés en chromatogfaphie en phase gazeuse. |
Aussi,Coleman [23,93] et Rekhow [21] proposent-ils des ﬁé—
thodes de dérivation afin de faciliter la détection de ce
type de composés.
La méthylation des acides,c'est & dire la dérivation en leur
méthylesters correspondants,a permis ainsi la détection des
acides di-et trichloroaqétiques représentant de 10 & 30% du
T.0.X. [21].

.5'au£res études [52,103] rapportent €également-1'identifi-
cation d'acides aliphatiques dicarboxyliques chlorés tels
que 1l'acide dichloromalonique,les acides chloro-et dichloro-
maleique,l'acide dichlorosuccinique. o
Quant aux alcools,leur estérification par ééétylation a per-—
mis essentiellement la détection de chlorophénols et de di-
nydroxybenzénes chlorés [23].

Enfin,le MX a été également retrouvé [92,1021 dans la fraction
treés acide de l'extrait éthéré. La séparation,effectuéde en
H.P.L.C.,a permis d'isoler & partir d'échantillons chlorés
d'acides humiques plusieurs isoméres du MX. Meier [100) ex-
pligque par ailleurs,la stabilité d= la mutagénicité observée
par la possibilité d'interconversions entre ces isoméres en
fonction du pii et de la températura. | .

Ceci a confirmé que le MX gtait formé durant la chloration
des eaux par'réactionfdu chilore éur les substances humiques
aﬁuatiques.
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composés concentrations en pg/ml
Chloroforme * , 30
Trichloroacétonitrile * 1,1
2-Chloropropénal 3 ) < 0,05
t-Chloropropanol *° 0,15
t,1-Dichlnropropanol * ' 1
Chloroacétonitrile . o Q,01
Dichloroacétonitrile * | K 5,3
1,1,1-Trich10ropropmﬁone * ‘ : 9.8
1,3-Dichloropropancne 0,15
1,%,3-Trichloropropanone 0,05
1,1,1,3-Tétrachloropropanone 0,05
1,1,3,3-Tétrachloropropanone * , 2,6
Pentachloropropanone “ ' 7,2
], Héxachlorocyclopentadiéne ' 0,08
2,4,6-Trichlorophénol * 0,07
Héxachloroéthane * ° 0,04
Acide dichloroacétique * 17
Acide trichloroacétique * 54
3,3-Dichloropropénal | 0,06
2,3,3-Trichloropropénal : 0,035

* composés identifiés également dans les eaux de boisson
chlorées.

Tableau 6 : QuantiFfication de composés organochlorés
dans les solutions d'acides humiques chlorées[so]
COT = 1 g/1, pH = 7, Cl, /C =1,
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Pour conclure, il faut noter que 1l'ensemble de la biblio-
graphie concernant les produits de la chloration de substances
humiques et d'eaux de surface est essentiellement descriptive
et ne fait pratiquement jémais 1'objet de développement méca-
nistique. La comparaison entre les données bibliographiques
précédentes et celles observées sur des composés simples pour-
ra peut étre permettre la confirmation de certains sites réac-

tifs dans la structure des substances humiques.

L3

ITI-3-3. MODES DE FORMATION DE ERODUITS AUTRES QUE LES
T.H.M..

D'aprés 1'étude bibliographique gue nous avons
effectuée,la formation de dérivés chlorés semble constituer
l1'aboutissement le plus fréquent du processus réactionnel
de la chloration des eaux.

En effet,l'action prépondérante du chlore qui se trouve es-
STntlellement sous forma HZLO a pH neutre sera une attaque
électrophile.des sitesAﬁe plus forte densité électronique du
carbone organique, et plus particuliérement pour les composés
aromatiques [61,64].

Plusieurs travaux [61,70,104] montrent que la chloration des
cycles aromatiques se fait par substitution électrophile et
est d'autant plus importante et plus rapide gue le composé
posséde des groupements activants. Ainsi,l'attaque‘initiale
du chlore sur les composés phénoliques conduit & des chloro-
phénols ortho-et parasubstitués possédant des seuils de golt
et d'odeur trés bas._Ces“composés pourront ensuite subir une
oxydationﬁpouf'donner des benzoquinones chlorées,des cyclo-
héxanones chlorées ainsi que des produits aliphatiéues résul-
tant du clivage du cycle 105,106 .

_En ce qui concerne la rupture des cycles aromathues il per-
wm_t,qut;e"la_fgrmqtlon_de composés halogénés ayant deux a cing
atomes de carbone,la libération dg chloroforme mais adssil -
d'aciaeé dich}oro—et_t;ighloroacétiQues couramment mis en

évidence sur des molécules organigques telles que  le résorci-

I
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nol [ 61, 87,98] et 1'acide citrique [107] mais é€galement lors
de la chloration de solutions d'acides humiques [21,23). Des-
réactions d'hydroxylation déja notées pour le phénol se,pro¥:
duisent également pour l'anil;ne et peuvent se poursuivre par
une réaction de condensafibh‘éﬁtre l*anilinz et un intermé -
diaire réactionnel parahydrokylé pour aboutir a la formation
d'indoaniline, produit non chloré en plus des chlorocanilines
formées par substitution {94].

La chloration peut également condulre a des réactions de dé-
carboxylation frégquemment observees.sur des acides carboxy-
ligques et notamment sur des acides polyhydroxybenzoliques cou-
ramment identifiés dans les eaux [3 ] et conduisant & la for=-
mation rapide de chlorophénols [104.

Les réactions de décarboxylation concernent également 1'halo-
génation des acides aminés trés souvent imbriqués dans les A
polymeres d'acides humiques et fulvigues.

Ainéi,depuis les travaux de Langheld [108] et caux de
Dakin [109],il a été établi que l'action du chlore actif sur
un amino-acide pouvait conduire & l'aldéhyde ou au nitrile
correspondant,aprés décomposition d'une chloramine organigue.
Par la suite,d'autres études [39 ,40 ,41 ,110] ont montré que
la nature des produits formés était en étroite relation avec
le pH et le taux de chloration. Elles ont €galement montré
guz si l'agent halogénant était en exceés,la decarboxylation
aboutissait i la fin a4 l'aldéhyde et au nitrile mais avec une
diminution de la propaertidn du nitrile par rapport & 1'aldé-
hyde au fur et a mesure de l'éugmentation du pH.

Une 2tude précédente qﬁe nous avons réalisée sur la chlora-
tion d'acides aminés [40 ] nous a p2rmis de mettre en évi -
dence que les produits de fin de réaction d'un acide amine
aliphatique tel que l'alanine étaient les chloramines,l'acé-
taldshyde et 1l'acétonitrile.

Bien qué le pH ait semblé influer sur les proportions rela-
tives de tous ces produits,le mécanisme proposé a 1l'issu de
notre étude [ 40 ] suggérait que la chloration de l'alanine
aboutissait trés vite a la formation des chloramines et de

l'acétaldéhyde puis a la combinaison de ce dernier avec les
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monochloramines pour donner l'acétonitrile.

Ce mécanisme semble étre valable pour plusieurs aqides aminés
a radical aliphatique puisgue trés récemment Alouini [41 ]
aboutit aux mémes conclusions concernant la valine.

Ceci explique par.ailleurs‘la présence dans les eaux de bois-
son de nitriles et d'aldéhydes non halogénés [ 93 ].

I1 faut ceﬁendant noter que l'acétonitrile et l'acétaldéhyde
sont susceptibles de subir une halogénation & pH basique dans
le cas d'acides aminés aliphatiques [ 39 ].

Quant aux acides aminés possédaht des cycles aromatigques,les
mécanismes de chloration semblent plus complexes au vu des
courbes de demande en chlore d'acides aminés que nous avions-
obtenues lors de la chloration de la phénylalanine et de la
tyrosine [ 40 ]. 7 -

La dégradation des chloramines a semblé en effet nécessiter
un fort taux de chlore,notamment dans le cas de la tyrosipe
pour laquelle il y aurait compétition entre la réaction pfé*
cédente et une substitution électrobhile sur le cycle que
nous avons pu confirmer_pﬁr 1'identification de la chloro-
3-tyrosine [ 40 ]. ' _

Ainsi,pour les acides aminés a radical aromatique il peut
survenir une substitution sur le cycle [105],puis plusieurs
étapes d'oxydation passant par l'ocuverture du cycle et abou-
tissant & un aldéhyde et/ou un nitrile,qui,méme 3 pH neutre
seront susceptibles de subir une chloration et donner des
dihaloacétonitriles et des dihaloacétaldéhydes. Ces derniers
peuvent produire une petite guantité de T.H.M. par rupture
hydrolytique [ 39 ].

Dans les eaux de surface,les mécanismes de chloration sont
évidemment plus complexes du fait de la présence d'entités
reagissant compétitivement avec la matiére organique.

Des études [ 33,61, 82 ] ont ainsi montré l'influence de
1'ammoniagque sur la formation de composés organohalogénés

et ont conclu que la catégorie de précurseurs gue l'on peut
rapprocher des substances humiques (résorcinol,phlorogluci-
nol,dichloro—3,5—phénqi) Ztaient .capables de donner de bons

rendements en chloroforme avant le Break-point alors qu'un
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compésé comme la chloropicrine apparaissait en faible quan-
tité. Les mémes résultats ont été observés sur des substances
humiques chlorées., '

Quant aux bromures,leur degré d'incorporation dans les diffé-
rents composés halogénés serait 1ié a leur concentration dans._
les eaux [ 13 ). Cependant,d'autres travaux [ 23 ] indiquent
gue la proportion relative des @aloacétonitriles et halépro—
panes aux T.H.M. diminuent considérablement lorsque les bro-
mures augmentent. )

Enfin,de nombreux travaux [ 22,23,52,64 , 82, 84 ] montrent
le rdole et 1l'influence de facteurs tels que le pH,le temps

de contact,le taux de chlc;ation et la température sur les
cinétiques des réactions de formation des organohalogénés,de

méme que sur la nature des produits obtenus.

ITI-4. CONCLUSION.

Au cours de ce chapitre,l'étude bibliographique
nous a éclairé sur les sous-produits orgahi@ﬁeé résultant de
la chloration d'eaux de surface. Les T.H.M.,parmi lesquels
le éﬁloroforme est le composé majo}itaire,ont été les pre-
miers composés identifiés dans les eaux de boisson.

Cependant,ces composés volatils n2 représentent qu'unsz
faible proportion par rapport a la quantité d'organochalogé-
nés formés au cours de la chloration. En effet,bien que beau-
coup d'efforts restent & fournir pour 1l'isolation de nombreux
composé polaires,réfréctaires a 1l'identification,la fraction
volatile pours-ait représenter une part importante des organc-
halogénés totaux (T.0.X.)., '

Une bréve récapitulatiqn des coméosés organchalogénés les
plus souvent cités en -lbliographie est représentée ci-apreés:
*
T.H.M. REERS CHClB,CHClzBr,CHClBr
CHLOROPICRINE ez CCl3NO2
DIHALOACETONITRILES ....... dichloroacétonitrile

*
HALOCETONES ....... trichloroacétones

2,CHBr

3
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ACIDES CARBOXYLIQUES ....... acide dichlorocacétique

acide trichloroacétique
o ,

- AROMATIQUES DIVERS ..:..... . chlorophénols,chlororésor-
' cinols,chloroanilines, pu-
rines et pirimidines chlo-

rées,M.X.

(*) Composés volatils

(°) Composés non volatils
Par ailleurs,il a été ﬁrouvé gque ces Ccomposes organohalogénés
étaient formés au cours de 1'étape de chloration des eaux,par
réaction du chlore avec des précurseurs organiques présents
dans les eaux de surface.

Cette étude bibliographigque nous aura €galement permis de
mettre en évidence un certain nombre de précurseurs de la ré-
action de formation des composés organohalogénés tels que les
méthylcétones, le phénol et ses dérivés,les acides aminés, ...
Mais la seule présence de ces composés a faibles teneurs dans
les eaux naturelles et leurs rendements parfois limités a pH
neutre,ne permettent pas d:expliquek la fermation de la tota-
lité des composés ofganohélogénéé.

" Par contre,les Suhftances humigues gqui constituent 1'es-
sentiel de la charge organique des eaux de surface et qui
présentent dans leur structure de nombreux sites réactifs
(résorcinol,phénol,acide aminé) peuvent étre considérés comme
les principaux précurseurs des composés organohalogénés.

Ceci a d'ailleurs été confirmé par la similitude établie entre
les produits obtenus lors de la chloration d'eaux de surface
et ceux obtenus par chleoration de substances humiques de com-
merce ou extraites d'eaux de surface.

Les conséquences de la présence des composés organohalogénés
dans les eaux de boisson et les risques pbtentiels sur la
santé humaine demeurent encore largement inconnus mais,de non
breuses -études,dont les résultats seront présentés dans le
chapitre suivant,indiquent déjd gue de nombreux composés isolés

pourraient présenter une toxicité importante.

=
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CHAPITRE IV. TOXICITE DES SOUS-PRODUITS DE LA CHLORATION
DES EAUX DE SURFACE.

Iv-1. INTRODUCTION.

Pendant plus de soixante dix années,la chloration
de l'eau était considérée comme un btrenfait pour la santé
publique compte tenu des résultats spectaculaires obtenus
pour la régression des maladies a transmission hydrique.
Mais comme nous 1l'avons déja mentionné,il a été établi en
1974 qu'il y avait proauction de chloroforme et d'autreés
T.H.M. lors de la chloration des eaux ae boisson.

Des études ont ensuite conclu Que le chloroforme était can-
cérigéne et provoquait deshtumgu;s chez les animaux de la-
boratoire [18].

Depuis, de nombreux chercheurs se penchent sur les risqués
toxiques non seulement des T.H.M. mais aussi des composés
non volatils. _

Ce sont en général des eff8ts.de toxicité chronigue,a long

terme,qui sont recherchés.
IvV-2. NOTIONS SUCCINTES SUR LA TOXICITE CHRONIQUE.

IV-2-1. DEFINITION.

Cette forme de toxicité résulte d'expositions
fréquentes et répétées, jusqu'a plusieurs années,pour qu'ap-
paraissent des effets d'altérations souvent irréversibles
mais qui n'aboutissent généralement pas & la mort,sauf dans
la cancérogénése {112]. '

Le type de composé gue nous considérons agira principalement
par sommation d'effets. La toxicité induite ne nécessite pas
alors la survivance de ces produits dans l'organisme. Ils
pourront étrewmétabolisés et le métabolite final pourra se
comporter comme un ageﬁt électrophile qul sera attiré par

N
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les substances nucléophiles cellulaires avec lesquelles il

formera des liaisons covalentes [113]
Iv-2-2. MUTAGENESE ET CANCEROGENESE.

D'aprés Miller [113],1la mutagénicité d'un produit
se manifesterait,en effet,sous forme d'agents électrophiles
ou radicalaires'attaquant urnie molécule d'ADN au niveau d'une
base purique ou pyrimidique. '

Les effets mutagénes se traduiront alors par une perturbation
du code génétique,altérations de codons et possibilité de rup-- -
ture de chaines de 1'ADN [ 112].

Si les lésions touchent les. cellules somatiques,le processus
carcinogéne est enclenché. Il en résulte alors une perte de
spécialisation des cellules affectées qui se mettent a pro-
liférer de fagon anarchique.

De plus,il faut noter que le pouvoir mutagene d'un broduit
peut étre correle 4 90% des cas au pouv01r cancerlgene de ce
méme produit [112].

IV-2-3. TESTS DE MUTAGENESE ET CANCEROGENESE.

_ Afin.d'appréhender 1'impact de la substance to-
xigue sur l'homme,des tests sur des bactériés,des cellules
et sur des mammiféres (les rongeurs en général) sont réali-
ses. |

Pour les tests de mutagénése,on utilise le produit brut et
le produit activé par une fraction S9 (microsomes hépatiques
ou se situe l'activité enzymatique et gqui sert a activer le
métabolisme du produit). _

Le test d'Ames,mis au‘point en 197%,est le plus utilisé et
consiste a observer l'activité mutagéne sur des' souches au-
xotrophes de 1: bactérie Salmonella Typhimurium L22 ., 23 , 60 ,
114]. oL o

D'autres tests completent souvent 1'étude tels le test de

”Mutatlon Chromosomique" qui consiste a observer les lésions

des chromosomes ou encore le test “"d'Analyse de Métaphase"
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qui. peut se faire in vitro sur cellules de Hamster chinois
ou in vivo sur mammiféres [112 ,114 ].

Pour les tests de cancérogénése,les tests in vivo sur mam-—
miféres sont plus crédibles bien gu'il y ait un certain
pourcentage d'animaux qui fassent des tumeurs spontanées.
Ces essais sont menés sur une longue période (environ deux
ans pour les rongeurs}). A sa mort,chague animal est livré
a un examen anatomopathologique.

A cause de la longueur de l'expériénde,on utilise des pro-
moteurs qui accélerent le processus [ 18, 42 ,115].

“

Iv-3. EFFETS TOXIQUES DES SOUS-PRODUITS DE LA CHLORATION.

Les tests employés varient de l'essai Salmonella /
microsome pour les mutagénes chimiques aux études chroniques
Sur rongeurs. | o
Les recherches ont commencé par examiner les mélanges des
compose€s organiques extraits des eaux de boisson [22 ,115,
116 1.

Dans‘tous les cas,une activité mutagéne et/ou cancérigéne a
été détectée dans les eaux traitdes par le.chlore. Mais,dans
un mélange aussi complexe,il est difficile de prévoir lesquels
des composés présents. produisent ces effets. Est-ce un seul
composé,une classe de composés ou des effets synergigues du

mélange ?
Iv-3-1. PROPRIETES DES COMPOSES MUTAGENES IDENTIFIES.

La chloration des substances hﬁmiques semble cons-
tituer la plus grande source de mutagénicité dans les eaux
de boisson. | | T
En effet,des travaux cécents [ 22,23 ,60 ,176 ] ont montré
gu'aussi bien le matérviel humigque commercial gque celuil iso-
lé des eaux de surface[produisait par chloration des produits
mutagénes a action directe. -

Un fractionnement par ultrafiltration du matériel humique

chloré suggére gue la majorité de l'activité mutagéne se
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situe dans la fraction inférieure a 500 u.m.a. [42]. Les
composés mutagénes produits par la chloration de substances
humigues seratent pour la plupart non volatils,thermolabﬂﬁs
et ge dégraderaient rapidement pour des pH basiques [22,
23, 42, 60].

Par ailleurs,en utilisant une extraction liquide-liguide,il
a été montré [ 23, 60 )] que l'éther retenait preés de 100% de
la mutagénicité présente dans la solution alors que ‘le di-
chlorométhane n'en retenait que 40%. Ceci suggére que les
composés extraits par 1'éther,c'est & dire les composés po-
laires avec des groupements fonctionnels oxugénés (hydro -
“vles,carbonyles,...) seraient responsables de 1l'augmanta-
tion de l'activité mutagéne.

Peur un certain nombre de composés organochlorés (en parti-
culicr les propancones et les propénals chlorés),la position

du chlore substituant s'est révélée étre un important fac-

cour doe la mutagénicitd [ 60 ).

Mals dans beaucoup d'études [ 23,42 , 60 1,1les composés mu-
tnghnes quancil ios ne représentent gu'une part insignifiante
T 4 107) do la mutagénicilé totale observée sur 1'échantil-
lon. Bn fait,environ 70% de 1'activité mutageéne serait asso-

Cils aux composés trés acides pour la plupart non volatils

1

[ 117 ]. Cacl s'est trouvé confirmé pér le fait gque les concen-—
treés sur resine macroreticulaire d'échantillons d'eaux chlo-
rees ctalent 7 a 8 fols plus mutagénes a pH égal a4 2 qu'a

o dgal a 8 {117 ).

Ims hydroxy-furanones chlorées,malgré les faibles taux de
MX relevés dans les eaux de boisson,contribuent d'une maniére
significative & la mutagénicité observée sur les concentrés
d'échantillons (15 a 34%}) [100,102]. Ainsi,il a été récem-
ment prouvé que le MX provoguait des aberrations chromoso-
migues dans les ¢elliules d'ovaire de Hamster chinois [102].
Do plus,le MX,dont la demi-vie a €té évaluée & 4,6 jours

{ 100 ] est susceptible de persister dans les systémes de dis-
tribution apres chloration de 1'eau.

Par ailleurs,la présence de bromures peut notablement influer -

1t

sur 1'importance de la mutagénicité. Meier [60] indique. que

7
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y
1'activité mutagéne d'une solution d'acide humique chlorée
augmentait avec l'addition de bromures jusqu'&d un rapport .
molaire bromures/chlore égal a 0,1. Ceci peut étré éxpiiQﬁé.
par le fait que les dérivés organobromés formés seraient
plus muiagénes que les dérivés'orgamochldrés correspondants.
Pereira [ 19 ] confirme ce-phénoméneuen établissant que le
dichlorobromométhane,le dibromochlorométhane et’ le bromoforme
présentaient une.mutagénicité-au cours du test d'Ames alors
que le chloroforme est apparu non mutégéne.

IV-3-2. RISQUES CARCINOGENES.

- Parmi les composés pr@gnohalogénés,éusceptibles_‘
de se former lors de la.chforatioh des eaux,le chloroforme
fut 1'un des premiers ébmposéé testé sﬁr des souris,des rats
et _des singes pour lesqﬁels le profil métabolique du chloro-
forme est similaire qualitativement a celui de 1'étre humain.
Il a été montré [ 18] que le chlorcforme était rapidement
absorbé et métabolisé en dioxyde de carbone,en ionscﬁdonﬁﬁs
et en.d'autres métabolites non identifiés.

Les réponses de mammiféres & une exppsitién ppoiongée incluent
une hépatotoxicité,une néphrotoxicité et une carcinogénicité.
Par la suite,d'autres études [ 115,118] mirent en évidence

les propriétés cancérigénes d'échantillons d'eaux chlorées,
En injectant les concentrés d'échantillons d'eaux chlorées

4 des souris,Bull [115] avait observé l'apparitioﬁ d'un grand
nombre dé tumeurs et des lésions de la.peau au bout d'un
temps assez court.

Ainsi,la cancérogénicité des produits de la chloration a été -
mise en évidence a plusieurs reprisés sur des animaux mais
elle est seulement suspectée chez 1'homme.

En effet,des études épidémiplogﬁqués [118 ] basées sur le suivi
des 'taux en chlorpforme,concluent & une relation avec les
risques du cancer rectal,du colon et de la\EESi§ en utilisant
essentiellement des associations géographiques. Mais,ces étu-
des se heurtent souvent é-plusieurs problémes qui sont la
mobilité de la popuygtion;le mangue de données sur les quan-

tités ingérées,la difficulté de contrdler tous les autres
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paramétres pouvant ‘interférer (tabac,alcool,régime alimen-
taire) et surtout la période de la:zence de 20 a 40 ans que

requiert le développement de la plupart des cancers [119].

3

IV-4. CONCLUSION.

x
3

I1 apparait donc que la mutagénicité observég sur
les eaux d= boisson chlorées est essehtiellement_produite
par la réaction du chlore avec les substances humiques aqua-
tiques. ' '

Les composés mutagénes qui en résultent seraient principale—
ment non volatils et caractérisés par un poids moléculaire
bas. ) )

Les composés polaires‘et noctamment acides seralent respon-
sables d'une partie considérable de l'activité mutagéne mais
seulement une faible fraction des composés mutagénes est a
ce jour identifiée. )

Cependant,la mutagénicité observée sur . les mélangés de com-
posés incite a psnser ‘qu'une exposition prolongée,chronique,

peut présenter des risques non négligeables pour la santé.

Quant aux effets cancérigénes,ils semblent concerner essenff_'

tiellement les composés volatils et notamment le chloroforme.
Mais bien qu'ils aient été établi‘suf'des animaux .de labora.toire,
il semble difficile de se prononcer sur 1'importance du ris-
que pour la santé humaine,compte tenu de l'insuffisance de

données épidémiologiques.
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CONCLUSION A LA PREMIERE PARTIE.

Nous avons présenté au cours de cette étude bibliogra-
phique les principéux'résultats de travaux concernant la
chloration des eaux de surface & potabiliser en nous inté-
ressant plus particuliérement & 1'incidence de cette étape
de traitement sur la formation de sous-produits de la chlo-
ration. ' .

Les principales observétions que nous. pouvons dégager de

ces travaux sont les suivantes :

- la composition des eaux de surface est complexe et . .
diversifiée et il faut prendrexen compte non seulement la
micropollution organigue méié.également des composantes mi-
nérales telles que_NHZ et Br dont 1'impact dans le domaine

de la chloration est important.

- la charge organique des eaux de su%face regroupe diver-
ses classes de composés.mais la plus remarquable est.celle
des substances humiques,macrbmolécules polyaromatiques natu-
relles,dont les teneurs peuvent atteindre pluéieurs milli-
grammes pa{’litre. ’

- le chlore, introduit en début de traitement_et/ouﬂen,‘.
postchloration,présente en paralléle de'sdﬁwpoﬁvoir désin-
fectant,une capacité d'oxydation d2s matiéres réductrices de
l'eau en donnant lieu & des réactions compétitives entre les

. . + - .
composes mineraux (surtout._NH4 et Br ) et les composés orga-

niques. :

-~ les substances organiques les plus réactives vis a vis
du chlore et présentant de fortes demandes en chlore sont
les composés aromatiques substitués par des groupements ac-
tivants,les acides aminés et surtcut 1es“substahces humiques.

i ) ' ..
- le chlore réagit sur ces mplécules par des réactions

de substitution,d'oxydation,d'hydroxylation,de décarboxyia—
tion en entralnant la modification de la structure de ces

molécules organiques et en conduisant a4 la formation de dé-
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{
rivés essentiellement,o}ganohalogénés (volatils et non vola-
tils).. . . 7

- - les précurseurs potentiels des composés organchalogénés
sont les substances humiques pour lesquelles des études de
dégradation chimique ont montré la présence de molécules
~simples (phénol,résorcinol,méthylcétones,acides_aminés,r..)
dans leur.structure.

- parmi les'composés organohaiogénés volatils,les T H.M.
dont le prototype est 1e-chlo:o$qrme ;et gui sont les plus -
facilement analyéables a l'heure actuélle,oﬁt été les pre-
miers détectés dans les eaux de boisson ayant subi une chilo-
ration.’ .

- la fraction non volatile eét constituée essentielle -
ment de composés acides tels que les acides dichloro-et tri-
chloroacétique,et de composés phénoliqﬁes {chlorophénols,.
chlororésorcinols,...) et qui est plus difficilement'détec—

table par les méthodes courantes d'analyse en chromatographie.

- les teneurs de ces composés organochalogénés -sont trés
variables dans les eaux de boisson mais méme a des taux trés

faibles,la plupart d'entre eux présentent une activité muta-
géne ou cancérigéne,

- les effets mutagénes et cancérigeénes,bien que non en-

core clairement établis,sont susceptibles d'affecter 1'étre
humain.

Au vu de tous ces.éléments et stant donné la compléxité
des phénomene: observés,la seconde partie'de notre travail
a‘pour but de vérifier le pdmporteﬁent de diffé;éntes classes
de composés organique§ en présenée de chlore et notamment
leur rdle de précurseu: de T.H.M..

Les autres catégories d'organchalogénés feront 1'objet d'une
étude moins détaillée en utilisant un paramétre global (T.0.X).
Compte tenu de la compléxité de la matrice organique des

eaux,l'étude de 1'évolution deés composés au niveau des étapes
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de chloration est difficile. :

Nous allons donc,dans un premier temps,étﬁdier en labo-
ratoire,le comportement de solutions synthétiques de compo-
sés organiques {molécules simbles et substances humiques}
soumises a la chloration sous des conditions contrdlées.
L'utilisation de solutions synthétiques nous permettra éga-
lement d'évaluer individuellement l1'influence de différents
parametres tels gue le pH,le temps de contact avec le chlore
et la dose de chlore introduit. i. ' '

il
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DEUXIEME PARTIE

ETUDE EXPERIMENTALE DE LA CHLORATION
'‘DE COMPOSES ORGANIQUES EN SOLUTIONS

'SYNTHETIQUES



o
~

INTRODUCTION A LA DEUXTEME PARTIE.

La seconde partie de notre travail a pour objectif
d'étudier expérimentalement les.effets de la chloration sur
certaines classes de composés organiques susceptibles de se
trouver dans les eaux de surface a potabiliser. Compte tenu
de 1'étude bibliographique précédente les composés considé-
rés sont les substances humiques et des molécules organiques
simples pouvant constituer des sites étructuraux des subs-
tances humiques (benzénes et phénols substitués,acides ami-
nés,composés aliphatiques divers). A
L'approche du m2canisme de chloration sur les substances
humiques n'est pas possible directement étant donné le manque
d'informations sur la structure de ces sﬁbstances. Il nous
semble donc plus indiqué de mener la premiére étape de 1'é- T
tude sur les mdalécules simples-citées précédemment afin .de
déterminer les structures capables de présenter une grande
réactivité vis & vis du chlore et de produire les plus grandes.
proportions en chloroforme. Nous pourrons ensuite comparer
les résultats obtenus avec les déterminations réalisées sur
les substances humiques. ' .

Dans un premier temps,l'étude a‘portélsur la chldfation
en solutions synthétiques diluées de molécules simples ali-
phatiques,aromatiques et & fonction azotée-afin de comparer
leurs potentiels de consommation en chlore (demandes en
chlore) et de formation du chloroforme (rendement en CﬂCl3}_
pour des conditions opératoires données. -

Nous avons ensuite éxaminé 1'influence des paramétres
réactionnels : ] ‘ |

~ pH .
- dose de chlore

- temps de contact

sur l'évolution de la réactivité vis & vis du chlore pour

les composés les plus réactifs { ccmposés aramatiques substitués ).



L'etude s'est poursu1v1e par la chloration de solutlons
synthétiques de substances humiques extraites 4 une eau de
surface (acide fu1v1que) et de substances hHumiques du com-
merce (acide humique FLUKA) . )

Aprés avoir déterminé quelques caractéristiques chimiques. ..
et structurales de ces substances,nous aVoﬁéuétﬁdié'l'action
du chlore sur ces substances.

L'étude a porté principalement sur l'acide fulvigque & cause
de sa grande solubilité dans l'eau qul simplifie les études
de laboratoire et parcequ'il présente'toujburs la fraction
la plus importante (80 3 85%) du matériel humique aquatique
[ 3,23,52]. I1 a donc fait 1'objet d'une étude concernant

1'influence de quelques paramétres expérimentaux sur :

- la formation des T.H.M.
.~ la formation des T.O.X._
- l'évolb;ion de l'aromaticité.

4

Au cours de chague chapitre,nous présenterons. successivement:

~ les méthodes expérimentales mises en oeuvre.
- les résultats.. '

-~ une discussion de ces résultats.

-
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CHAPITRE I : REACTIVITE‘DU.CﬁLORE VIS A VIS DE QUELQUES
CLASSES DE COMPOSES ORGANIQUES SIMPLES,

I-1. INTRODUCTION.

Au cours de ce chapitre,nous nous proposons de déter-.
miner la consommation maximale en chlore ainsi que la pro-
duction maximale en chloroforme pour différentes molécules

organiques modéles et pour des conditions expérimentales__A_
données o

- pPH neutre. - . |

—-. dose de chlore exprimée par le 'rapport molaire

r moles de chlore introduit/moles de composé
= 20.
- temps de contact de 24 heures,suffisamment long

pour gue la réaction soit achevée.

L'ensemble des molécules étudiées englobe aussi bien des
COMposés aliphatiques‘que des Composés aromatiques et pré-
sentant dans leur stxuctudre des.groupements fonctionnels
Jparticuliers ( —OH, QNHZ, -COCH,, --COOH ) @e telle maniére
gue ces composés solient suffisamment représentatifs de la
structure des substances humiques. -

Les composés-test choisis sont :

- composés-alibhaﬁiQues hydrocarbonés

Acetone R SRR CH3 - ﬁ - CH3
' 0

Acide acdtique .......... . CHy - COOH

Ethanol ..... S s CH, - CH,OH
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- composés aromatiques substitués

OH
Phénol ..ottt nnnennnnnnnns
OH
. e
Résorcinol .....cveeeceeeneanns (j
i
OH
OH OH
. L > A
Phloroglucinol .....vevenass .h(]
' |
OH
. . | /NHZ :
Aniline ..... Ve easerar e vens [j
"0
, &
A : /C_CHB
- Acétophénone ..... et aseseseana '
~ acides aminés -
‘ NH
o ! P
Alanine . ..eiieiereannnnes CH., - CH -
3
‘ AN
COOH
. /NH2
Phénylalanine ............ @‘" CH, - CH
' \COOH

TYTOSine . .veeumeeunen. .. HO - — CH, - CH
- _ .
' COOH
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1—2. PROCEDURE_EXPERIMENTALE.

I-2-1. PREPARATION_ﬁES SOLUTIONS.

L'eau distillée utilisée tout au long de cette

étude a une résistivité de 6.10° & 18.10°

n.cm et un pH
compris entre 6,3 et 6,8.

Toute la verrerie‘eStlsoigneUSement lavée au mélange sul-
fochromique,gincée a l'eau distil;ée puis séchée a 1'étuve -

-

a i1ig°c.

Tous les réactifs ont'été choisis aussi purs que possible.

a) Solutions de composés organiques modéles.

Les solutions synthétiques des produits testés sont
préparées a des concentrations molaires de 1074 a 10_5_
mole/litre,en milieu tamponné & pH = 7,0 + 0,1 (témpéﬁ phos-
phates H,KPO,, HNa, PO, [120],de force ionigue p = 10_2 mole
par litre). Ces solutions moyennement concentrées sont suf-
fisammant diluées pour nous aider & interpréter les phéno-
menes observés sur les eaux naturelles tout en étént;gﬁépf_”
tées aux techniques analytiques,utiliséest”Pour'cﬁaque com-

posé,une solution mére de 100 mg/l est préparée.
' :

b) Solutiqns de chlore.

Les solutions de chlore utilisées sont des solutions
diluées d'hypochlorite de sodium (eau de Javel) .que nous
dosons avant chaqus emploi. Ce dosage est effectué a l'aide
d'une solution de thiosulfate de sodium N/10 pour les solu-
tions concentrées en chlore et N/100 pour les faibles con-

centraticons en chlore. °
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c) Solutions de T.H.M..

Pour 1'établissement de la courbe a'étalonnage ser-
vant a la mssure des trihalométhanes,une’ solution mére des
produits étalons de chaque T.H.M. {produit Merck) est pré-.
parée dans du méthanqilpuis diluée & 1/100 dans de 1l'ean’
distillée. Les dilutidhs suivantes, toujours dans de l'eau
distillée,doivent Stre effectudes avant chaque série de me-
sures. Un exemple de gamme d'étalons est donné dans le ta-
bleau 7. - )

Les T.H.M. répondent différemment en capture d'électrons
aussi est-il souhaitable de prendre des gammes de concentra-
tions différentes pour chacun: Le choix des dilutions. dé-
pend de la gamme de concentrations des échantillons & ana-
lyser {801]. ' )

I-2-2. CHLORATIONS.

A~
Les chlorations des composés organiques sont_réa~
lisées par ajout de microguantités de chlore & 100 ml d'é-
chantillon. , \ ' '_ o
Apres agitation,les fioles contenant les solutions chlorées
sont maintenues dans l'obscurité pour un temps déterminé

N

(24 heures).. R

Le dosage du chlore résiduel est réalisé sur 1'échantillen.
Pour le dosage du chloroforme,la réaction est arrétée par
addition de thiosulfatg_dg_sodium (2 moles de Nazséo3 pgur.
1 mole de chlore introduit {33 ,64 ]). RN
Les conditions expérimentales pour la détermination des
consommations en chlore et de la producti9n en chloroforme

sont résumfes dans le tableau 8.
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(:H[:l3 CHC12|31~ (:HClBr2 CHBr3
1470 1930 2450 2850 .
9/1 a/1 g/1- g/1 masse volumique
solut ion 10? 2? 5 50 dans le méthanol
mére u H _Ul ul
(A .
SDD)ml 294 76,5 24,5 144,5 concentration
mg/ 1 mg/1 mg/1 mg/1 dans le méthanol
6 Dilutionau 1/100 dans 1'eau distillée
~ 2940 965 ' 245 1445 concentration
g/ 1 pg/1 | wo/l ug/1 dans 1'eau
'Dilutions de la solution B
107100 | 294 96,5 24,5 144,5 concentration
pg/l ug/1 pg/l pg/1 dans 1'eau
47100 117,6 38,6 9,8 57,8 | concentration
ug/1 g/l ug/1 - ug/1 dans 1'eau.
2/100 58,8 19,3 4,9 28,9 concentration
ug/1 pg/1 ug/1 ug/1 dans 1'eau
1/100 29,4 9,65 2,45 14,45 concentration
ug/1 Hg/1 pg/1 ug/1 dans 1'eau

Tableau 7: Exemple de gamme d'étalons pour la mesure des T.H.M .
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L

concengration initialé chlore introdui£
composeé en_1ﬁ5F016 / litre I( mg C1, /1)
Acétane 1,72 ’ 24,42 |
Acide aeé£ique o 1,66 - | N : 23,66
£thanol i o 2,22 31,55
Phénol 1,06 : 15,05
Résorcinol : 0,909 ' 12,91
Phloroglucinol 1,58 :' 22,51
Aniline E ' 1,02 . 14,48
Acétophénone ‘; | 0,907 12,88
Alanine o 1,12 15,9
Phénylalanine 1;é1' N o l j?,21
Tyrosine .1’10 ’ ) 15,62

\

Tableau 8: Conditions expérimentales pour la détermination des .. . ..

demandes en chlore et la production de chloroforme.

r = 20, temps = 24 beures, pH = 7,0 + 0,1 (tampon

phosphates}, Nya 5 g, = 0,0TN , volume dosé = 100ml.
272 | '

3
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I—2~3. DOSAGE DU CHLORE RESIDUEL..

La consommation en chlore est diduite d= la mesure
du chlore résiduel,par la méthode iodométrique [ 48 ]. )
Cette méthode,qui implique un pH acide (par ajout d'acide
acétique glacial) ,permet ie.doéhge du chlore sous forme C12.
Les résultats correspondent donc & des équivalents oxydants
(HC10, Cl0") que l'on exprlme én mg Gl /l
L'expression des resultats est fondée sur la reactlon sui-

vante [ 10 ] :

2Cl0” + 4 H +2e —= Cl. + 2 HO

-~ 2. 2

ou une solution normale qontieht une demi-fiole de chlore C12

par litre. Le chlore résiduel est calculé par

= 35,5.10°-[ N,.V, / v, ]

Cl, (mg/1) 1° 71
: 1
N, : normalité du thiosuifate de sodium
en équivalent gramme par litre.
V1 : volume de thiosulfate correspondant

a la disparition de la coloratioen,

VZ'{ volume d'échantillon chloré dosé.

1-2-4. DOSAGE DES T.H.M..

~

Pour les composés simples étudiés dans le présent
chapitre {(chapitre I) et le suivant (chaﬁitre II),séul le
chioroforme parmi les T.H.M. est susceptible de se former.
Cependant tous les trlhalomethanes peuvent étre analysés
par le ‘méme procede
Les m2sures ont été effectuées par la méthode dé l'eséace
de téte statiqhe ou " Head-Space " dont le principe a été

! . \



énoncé au cours de 1'étude bibliographique (cf.III-2-1.).
On introduit 100 pl d'échantillonldans'chaque flacon fixant . -

ainsi le méme rapport volume d'échantillon liqqide/volume
d'air. : __,_”»fr

Les flacons en verre et équipés de bouchons pénicilline

sont sertis"pour-éviter la volatilisation du ¢chloroforme.
Dans des conditions spécifiques (récipient hermétiqﬁe) il
s'établit un équilibre entre les composés volatils liquides
et la phase gazeuse,qui“débehd de la température,de_la durée’
du conditionnement et de la pression.

Les flacons sont alors placés dans l'apparéil'de lﬂespace

de téte automatique (Appareil "Head-Space" STANG DANi'395),
durant 30 minutes a 40°é. Cet appareil est composé :

- d'un bain d'huile silicone thermostaté gérni d'un
carrousel de 24 flacons.

- d'un microprocesseur qui'gére l'ensemble des opéra-
tions,a savoir : la température du bain, le temps de
préconditionnement, le nombre d'injections par‘flacon,
le mode de prélévement de la phase gazeuse avac ou
sans pressurisation du flacon.

. La phase gazeuse est prélevée a 1'aide d'une bouéle calibrée
et injectée dans le chromatogréﬁhe en phase gazeuse (PACKARD
438 S) grace a la ligﬁe &é t;anéfert plongée dans 1'injec-
«tion du chromatographe. 7
L'analyse a été réalisée en utilisant une colonne capillaire
SE 30 et un détecteur a capture d'électronsf(Source 63Ni).

Les conditions opératoires sont les suivantes
Températures : - Four 50°C
- Détecteur 300°C

- Injecteur 250°C

Gaz -vecteur : Azote R, débit 25 ml/min.
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La duantification a été faite aprés étalonnage préalable de

solutions €talons de T.H.M. préparées et analysées dans les

mémes conditions que les éﬁbiwallﬂns
La figure 3 repragente unce corrbhe d'étalonnage issue d'un
ajuqtemenf lindaire das diF,é znts points obtenus (m&thode
des moindres cayués) pony 1A gsure du taux de chloroforme.

b k]

I1 est & noter gue l”ata¢anmage doit étre renouvelé avant

chaquz série d'analyccs.
I-2-5. PRECISION DES MESURES.
I-2-5-1. MESURE DE LA DEMANDE EN CHLORE.

La demande en chlore D d'un composé

est déterminée par : ..

-

~ Moles de Clé consommé

D = = :
L?;Zcons.]/[Po]
Moles de produit initial
E
IClZ cons.] - [C12 introduit] - [C12 résidue1]
.OU bien : . masse Cl2 int, — masse Cl, rés.
[C12 cons I = 3
- 71.107 -
N,.V
1 ] 3
avec : mgséu ?lZMrésﬁ = — x=5?,5.10 (cf.I-2-3.)
o
"flnaigﬁgﬁfupb Mo e Qvnan N, .v
; Te 5 reurésente ane cou 1 3
masse Cl - ———— x 35,5.10
Wt Nineaire des d%:%@& V., -
.E:“NJ)?gfIESI pour 1a n - ' (1)
fLmhTERr (que L‘etalonﬁtr;103'x [P ]
o}

. S itAanAalyvaas,
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Courbe d'étalonnage pour la mesure des .
teneurs en CHCl3 formé.
(o) points expérimentaui.

( — ) droite d'ajustement (méthode des
moindres carrés).

Coefficient de.corrélation r = 0,9976 .



Le calcul de la demande en chlore D étant basé sur la
mesure du volume V1,une erreur AV] entralnera une erreur
. ]

AD exprimée par :

. (V, +AV,)
~ masse C12.int. x 35,5.10
N
D + AD =
3.
71.10° x [Po]
“s01t
1 1= &V, ;
AD = % —'x 35,5.10 (2)
71.307x[P 1 v

Afin de verlfler cette relation,nous avons effectue un
calcul statistique pour estimer la dispersion des resultats
de la mesure des volumes_V1 ainsi que des demandes en chlore
D correspondantes a chaque composé.

On rappelle les relations suivantes [121]

1

Moyenne x = { =x,)/n
X désigne les valeurs mesurées et n le

nombre de mesures. .

) - 2

= (x - x.)
i

Ecat-type 0 = [ ]

[STES]

ce paramétre caractérise la dispersion
' de résultats ou encore la fidélité de

la méthode de mesure.

Un exemple de calcul pour le résorcinol est présenté ci-

aprés
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vV, de Na,5,0, (ml) 2,25 | 2,30 2,25 -1 2,35 { 2,30

D [C1 L/[PO] 7,627 7,352 7,627 7,077 | 7,352

2 cons.
6V1 =0,0418 ml , V, moy},; 2,29 ml , OD = 0,230,
D = 7,407 ‘
moy. - ' -

Nous pouvons alors constater que si nous estimons 1'erreur
ASV7 par OV la relation (2) est vérifieé : AD = OD '
La relation](2) nous permet ainsi de constater que l'erreur
absolue commise sur la demande en chlore D dépendra d'une
part de l'erreur commise sur le volume V1 de thiosulfate de
sogium mais aussi des conditions wpératoires (N1,V2,{PO}).
AL cours de nos. essals,la normalite du thiosulfate N] et. le

volume d'échantilleon dosé V2 sont maintenus constants lors

de la chloration de tous les composés étudiés. Mais la con-

centration initiale du produit {PC] varie légérement selon
le composé,bien qu'étant du mémeé crdre de grandeur.
11 faut cependant Signélef qﬁe'plus la dilution est impor-
tante et plus l'erreuriaugmen£e.
Quant aux erreurs rela%ives,si nous les estimons par AD/D =
6D/Dmoy‘,elles seront d'autant plus faibles gue les compo-
sés preésentent de fortes demandes en chlore. '
Pour les composés a fortes demandes en chlore D,1'erreur
relative se situe entre 3 et 5%. Par contre,pour les compo-
sés.qui”présentent une plus faible demande en chlore, elle
peut atteindre 20%.

I-2-5-2. MESURE DU TAUX EN CHLOROFORME.
Nous déterminerons la dispersion des

concentrations en CHC13AdeS points expérimentaux par rapport

\




a la droite de régresgion"(figure 3). Chagque point repré-

senté correspond a la moyanne de S valeurs expérimentales.

La précision de l'ajuscement est donnée par

63 =(06'/ x ).100

moyennes des points.

avec : -
X = | =x; )/n
6" =6 / (n)é
6 | = X; = xj )
n

[u—1
(S

X, est la valeur observée.

]

X . est la valeur calculée par ajustement.

écart-type sur la distribution des

A partir des hauteurs de pics -obtenus expérimentalement,

nous’ déterminons par lecture sur la droite de régression

les valeurs d=s concentrations xj en chloroforme et nous -

les comparons aux valeurs X: .

Nous obtenons alors- les résultats suivants :

X, 14,70

29,40

158,80

117,60

147

X - 15,17

32,82

64,15

103,55

- 148,75 |

6 = 6,943 pg/l

6" = 3,105

6 2 = 4,22

+g/1

3

cette valeur représente donc la dis-

persion moyenne des polints expérimen-—

taux.




I—3; RESULTATS EXPERIMENTAUX.
I-3-1. CONSOMMATION EN CHLORE.

Le tableau 9 résume les résultats obtenus pour la
détermination - de la consommation)m?ximale en chleore (ou de-
mande en chlore) des compesés organiques simples présentés
en introduction de ce chapitre (cf.I-1.).

La demande en chlore U est exprimée en moles de chlore con-
sommé par mole de composé afin de faciliter la comparaison
entre les réactivités vis a vis du chlore des différents
composés orgéniques modéles.

La grandeur D est‘détefmiﬁéé sur la base des calculs présen-
tés précéddemment (cf.I-2-~5-1.). Les résultats obtenus montrent
que les composés aliphatiques non azotés étudiés présentent
des demandes en chlore dérisoires,quasiment nulles.

Par contre,les composés aromatiques (exceptée 1'acétophéncne)
présentent des demandes en chlore importantes,supérieures a
7 moles de Cl2 par mole d= composé. Quant aux acides aminés,
les valeurs de D se situent entre celles des deux catégories

précitées,sauf pour la tyrosine qui présente la plus forte
demande en chlore.

I-3-2. FORMATION DU CHLOROFORME. : T
-’ N

Le tableau 10 fappbrfe‘les résultats concernant
les productions maximales en chloroforme des différents
composés testés.”
Les concentrations de chloroforme sont exprimées en micro-
grammes par litre et sont détermindes & partir de la courhe
d'étalonnage (figure 3}.
Afin d'établir une comparaison entre les différents composés,
nous avons exprimé cette formation de chlgroforme par le

rendement molaire (R) en-CHCl3 en considérant que :

R = 100.[CHC13]/[P0]
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T Sy |2 e | S
Acétone 6;86 24,35 . 0,057
Acide acétique 6,65 23,61 . | 0,042
Ethanol 8,87 31-,5l2 0,019
Phénol 2,20 7,83 9,59
Résorcinol 2,29 3,13 7,41
i-’r'nlm‘oglumr_io] | 5,45 | 17,18 | 9,21
Aniline . | 2,51 v 3,41 - 8,387
Acétophénone | Coasg 12!43 0,70
\Alanjne a,bo‘ 14,20 2,21
Phénylalanine 4,27 _ 15,15 Z,40
iyrosine 1,89 6;71 11,41

Tableau 9 : Demandes en chlore des différents composés
organiques testés.

r=20, temps=24 heures, pH=7,0 + 0,1(tampon phosphates).



composé - hauteur de - CHCI.,5 (pg/1) Rendement R %
pic (cm) " )
Acétone 7,95 16,5 a,8
Acide acétique 0,89 <1 < 0,1
Ethanol 0,73 <1 - < 0,1
Phénol 1,77 025,08 1,98
: * D
Résorcinol ~43,80 968,90 89,20
. ) * 0
Phloroglucinol 77,47 1723,80 91,30
Aniline 56,05 0 124,33 10,20
- :
Acétophénone 58,59 130,06 g 12,00
Alanine : 0,68 <1 <0,1
Phénylalanine 0,73 <1 <0,1
Tyrosine 7,33 : 15,12 1,15

Tableau 10 : Production de CHCl, par chloration de différents
composés organiques sinples.
r=20, temps=24 heures, pH= 7,0 + 0,1(tampon phos-
phates). -

(%Y dilué aw 10,

9} non dilué.
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I1 faut noter que dans le cas du résorcinol et du phloro-
glucinol,nous avons dU procéder a une dilution au 1/10 de
l'échantillon chloré avant la mesure du chloroforme,afin de
rester dans le domaine ds linéarité de la courbe d'étalon-
nage.

Les résultats obténus montrent que le résorcinol et le phlo-
roglucinol présentent d'importants rendements en CHCI, (en-—
viron 90%),suivis par l'aniline et I.'acétophénone (10 a 12%)
puis la tyrosine et 1'acétone.’ '

Quant aux autres composés,les valeurs des concentratiops en

CHCL, sont inférieures au seuil de détection ( < 1 ng/1 ).

I-4. DISCUSSION DES RESULTA?S ~ CONCLUSION.

Au vu des résultats obtenus,il apparait que les
composes aliphatidués ne présentent gu'une réactivité minime
vis a vis du chlore.

Parmi les composés aromatiques substitués,ceqx possédant des
groupements activants QOH, —NHZ (phénols,aniline) conduisent
a des consommations importantes en chlore..

Les acides aminés semblent également constituer unz classe
réactive vis a vis du chlore,du fait de lé,présence de leur
groupement»foﬁctionnel azoté. En particulier,la tyrosine
présente une trés grande réactivité expliquée par 1'activa-
tion du cycle par un groupement -0H.

Par ailleurs,ces résultats montrent également gue parmi les
composés organiques modeles réactifs vis & vis du chlore,

trois catégories sont a distinguer :

- les composés donnant une forte production en chloroforme
(environ 90% pour les metapolyhydroxybenzénes),composés

que l'on pourra considérer comme précurseurs de la réaction

halcforms=.

S

i . PR
- les composés menant & une production faible de chloro-

. . .
forme (rendement excedant rarement 10%) comme le phénocl,

l1'anilinz et les m2thylcétones (acétone,acétophénone).
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rd

-~ les composés ne présentant aucun risque de formation de

trihalom2thanes en milieu neutre (acides aminés).

Nos résultats confirment donc }es travaux d= plusieurs
auteurs [61 ,64 ,87 ,88 ] et mettént en- évidence les diffé-
rences de réactivité deé composés organiques simples lors
de la chloration en solution agueuse,a pH neutre.

De plus,en exprimant le pourcentage ‘formé (X;3R/D) du chlore
consommé se retrouvant dans le chloroforme formé,nous pouvons
constater,a travers le tableau 11,que le ‘chloroformé ne re-
présente gu'un produit de réaction possible,comme cela a
déja été sourigné au cours de netre étude bibliographique
1CE.TTIS3. )N L o |
Les valeurs de X du fablead 11 montrent que le chlore se re-
Erouvant dans le chloioforme ne représante guantitativement
qu'une faible proportion du chlore consommé.

En effet,méme avac les composés présentant de forts rende-
ments en CH'Cl.3 (résorcinol,phloroglucinol),les valeurs de X
restent inférieures & 40%. Ceci pourrait indiquer que la
libiration du chloroforme s'accompagne aussi de la formation
d'un certain nombre de produits chlorés non volatils.

Quant aux composés qui présentent des valeurs de X < 4%
(phénol,aniling,tyrosine),la chloration aboutirait essen-
tiellement & la formation de dérivés chlorés non volatils.
Au vu d= ces résultats et afin de préciser les conditions

de consommation en chlore et de formation du chloroforme
pour les composés les plus réaétifs,il nous faut étudier a
présent 1l'influence de paramétres réactionnels tels que 1le
piH,le temps de contact et 1a doselde chlore introduite.AussLl'
nous intéresserons-nous spdcifiquement dans le prochain cha-
pitre & la réactivité des'composés aromatiques ‘substitués

et notamment a celle des composés précurseurs de chloroforme.
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=

COMPOSE - X% = 3R/D

Phénol ‘ . 0,62
\ 3

Résorcinol - 36,11

Phloroglucinol 29,74
. - i

Aniline . F 3,65

Acétophénone r 51,43

Tyrosine o 0,30

Tableau 11 : Pourcentage de chlore
consommé dans le chlo-
roforme formé.

A
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CHAPITRE II : ETUDE DE L'INFLUENCE DES PARAMETRES
REACTIONNELSJgUR I.A CHLORATION DES
COMPOSES AROMATIQUES SUBSTITUES.

F

I1-1. INTRODUCTION.

Les molécules-test considérées au cours de ce
chapitre sont des benzénes substitués (aniliné,acétophénone)
et des phénols (phénol,résorcinol,phlorogtucinol). Nous étu-
dierons successivement

- l'évolution de la consommation en chlore.

- la production de chloroforme pour les composés présentant

d'importants rendements (résorcingl,phloroglucinol).

- 1'évolution de 1'aromaticité pour le résorcinol et 1le
phloroglucinol. | ‘ |
Ceci au cours de la variation des paramétres suivanté
: - temps de contact.
- taux de chlorat.ion.

- pH.

1I-2, PROCEDURES EXPERIMENTALES .
Les conditions expdrimentales pour le suivi de 1la
consommnation en chlore et la formation du chloroforme en
fonction du taux de chloration r = [Clz]o/[P]o’ du temps
de contact et du pH sont résum#es dans les tableaux 12 et 13.
Les chlorations sont_aiﬁsiliéalisées pour des temps varia-
| bles allant jusgu'é 24 heures et des taux de thoratioh
compris entre.}'ei_QO (sauf 1'acétophénone). 7
Pour observer l'influence dﬁ pPH,nous avons considéré trois
milieux tamponnés [120]
- pH neutre ......... 7 & 7,5
' { tampon phosphates)
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composé . solution de chlore [composé] ! r temps pH
diluée au 1/100
(m C1,/1) ( mole/1 ) [Clz]o/[P]O (heures)

, L o-h 4
Phenol 516,7 1,46.10 13 20 04 ?4 7
M=94 ' 9
Résorcinol | -4 4

esoreino 566, 2 1,60.10 1320 |0a24 7
M=110 ' g9
PR = ¢ .
_Phlorogluci- 308, 5 "9,25.1075 . 1az20 0a 24 7,5
nol
M=126,14
Aniline 618,5 1,02.107% | 1a20 Joas| 7,1
‘M=93,13
p:1 ,02 kg/l

. . _ ‘ 4

Acétophénone | 5 7.1

. - ?
M=120,15 518,5 9’07f10 0,25 % 20 0Da 24 9
P:1 ,03 kg/l

Conditions expérimentales pour la détermination des

Tableau 12 :
: consommations en chlore de composés aromatiques .

NNa 5 0= 0,01 N, volume d'échantillon dosé = 20ml.
27273 !
composé [composé]O r. temps ‘ pH
(mole/1) { [c12]D/[P]O) (heures) ( milieux
_ ' tamponnés
Résorcinol ™ 9,00.10°%| 0,3a20 | 0 a3 43 7,5; 9,2
“Phloroglucinol [ 9,25.107° 12a 20 Das3 43 7,55 9,2

Tableau 13 : Conditions expérimentales pour la détermination

des taux de CHCl3 formé.



~ pd acide ......... 4 (tampon dihydrogénophtalate

H,0,)

de potassium KHC8 19

~

- pH basique ...... . 9 a 9,2 (tampon tétraborate
" de sodium)

Cette étude n'a été possibierque pour certains composés.

Le tableau 13 résume les conditions expérimentales pour
1'étude de la formation du chloréforme.

L'évolution de l'aromaticité est évaluée par la mesure de
la densité optique & une longueur d'onde de 270 nm (carac-
téristique de "la bande benzénoi&e)nsur un spectrophotomét;e
U.Vi-visible VARIAN DMS.QO K

~

TI-3. RESULTATS EXPERIMENTAUX.
I1-3-1. CONSOMMATION EN CHLORE.
I1-3-1-1.  INFLUENCE DU TEMPS DE CONTACT.

Les résultats sont présentés sur la
figure 4. Nous y avons £€xaminé 1'évolution de la consomma-
tion en chlore en fonction du temps,en milieu tamponné
neutre et pour un taux de chloration r €égal & 10. Le choix
de ce taux découle du fait que les composés étudiés au -
cours de ce chapitre présentent poﬁs des demandes en chlore-
inférieures a 10 (cf.tableau 9 h. |
L'évolution du chlore consémﬁé est sudivie par le paramétre
r' exprimé en moles de chlore consommé par mole de composé
organique. L'examen de ces résultats indique que la consom-

mation en chlore est trés rapide pour ces composés car au
‘ ' _

i
i
i

82



€8

10 - I —_— —1
0=l (‘]2(:(-m:;. I/t ]u » » 3 o o e T T T |
o /’—_ X = oy
x — e ——
Y o " T T )
8 — X/X ——y,——/ﬁ'_—’_/——_-jb ~ '
%U——-miﬂ——n‘ 0 0 g—————————————— = 0
¥ 0
6—J6E7£/
Jﬁ - x Phénol
— \ " 0 Résorcinol
o ?Hloroglucinol" B
4—‘x 7 A Aniline
_4F ‘ + Acétophénone '
- i
2_ ) - -
.
- —r+ : - + + ,___'_._._- ___________ +
0 - - l ' + l I l - l - -. 1 I r !_ —————— — —— ——.—l
o i I l | | R .
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 , (24heures)

Influence du temps de contact sur la
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bout de 2 minutes,environ 3 a 6 moles de chlore sont déja
consommées par mole de produit organique (sauf pour l'acé-
tophénone qui pfésente une consommation de 0,2 mole seule-.
ment) . A i

Aprés 10 minutes de réactidh}l'éVolution-est considérable-
ment ralentie-et au bout de 2 heures,la réaction semble-
pratiquement achevée,

La consommation en chlore semble donc: evoluer gr0551erement
en dsux étapes : une etape rapide (moins de 2 minutes) ou
la plus grande partie du chlore est consommée, et une étape
lente qui psut durer quelques heures et ol la consommatlon
en chlore est minime. / '

La stoechiométrie finale des réactions donnant les valeurs
maximales de r' semble en accord avéc les résultats concer-

nant les demandes en chlore D du chapitre prec=dent

b

11-3-1-2. ~ INFLUENCE DU TAUX DE CHLORATION.

Les résultats sont rapportés sur la
figure 5 et sont égalemént exprimés en moles de chlore con-
sommé par mole de composé organlque'afin de faciliter‘la
comparaison entre les différents composés étudiés.

La variation uu taux de chlore imtroduit est réalisée en
mzintenant les concentratieons des;p;oduits'organiques cons—
tantes et en introduisént des qguantités variables de chlore.
Lg réaction a lieu en silieu tamponné neutre et le temps

de reéaction est fixé a 2 heures car nous avons pu constater
au cours du paragrapﬁe précddent (cf.fiqure 4) qu'au bout
de ce: laps de. temps, les reactlon pouvaient étreé considé-
rées comme terminédes. . _

‘Les resultats de la figire 5 montrent que le chlore résidu-
el n‘apparait en solution que pour des taux de chloration

r compris entre 7 et 9,5 a l'exception de 1'acétophénone ou
le chlore apparéit pour un taux voisin de 0,5.

Pour des taux inférieurs a ces maxima de consommation en
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chlore,tout le chlore introduit est consommé.

Au dela de ces maxima,la-consommation reste constante. Les
valeurs de r' correspondantes se rapprochent alors des de-
mandes en chlore déterminées au cours. du chapitre I.

Par ailleurs,nous avons observé lors de la chloratibn du
ph2nol & de forts taux de chloration (r>10) la présence
d'un précipité noir. Ce bhénoméne a été également tapporté
par Murphy [ 70 ] qui 1'a expliqué par 1la présence de grou-
pzments carbonyles dﬁe”aq clivage du’cydléﬂéouf des taux de
chloration supérieurs a la stoechiométrie finale et pour
des ters de contact assez longs.‘
Quant au résorcinol,nous avons constaté l'apparition d'une
coloration dés l'introduction du chlore. Cette coloration
legérement brune pour r=1 et r=3 devenait plus intense pour
r=6 alors gque pour r=10,la solution ne présentait aucune
coloration.

Ce phénoméne peut étfe interprété par la formation d= pro-
duits intermfdiaires différents _selon le taux de chloration
ét la coloration observée*pourraitiétre attribuée & la for-

mation de formes pseuﬁoquinoniqués [61,87,91].

N

I1-3-1-3. INFLUENCE DU pH.

Nous avons suivi les cinétiques de
consommation du chlore pour le phénol,le. résorcinol et
1'acétophénone en se plagant dans 3 milieux tamponnés dif-
férents ( pH = 4; 7: 9 ).

Nous nous sommes restreints & ces valeurs de pH afin de
simuler les phénoménes qui peuvent avoir lieu si la chlo-
ration des eaux naturelles est faite sous conditions &nor-
males (pH acide ou basique) ou normales (pH neutre)t

Les résultats sont présentés sur les figures 6,7,8 et sont
€également exprimés en moles de chlore consommé par mole de
compos€ organique. '

Nous pouvons alors faire les constétations suivantes dans
le cas du phénol et du résorcipol :

A
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Figure 6 : Influence du pH sur la coné._mmlatioﬁ en chlore par le phénol..
[phénol] = 1,46.10 :
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Figure 8 : Influence du pH sur la consommation en chlore par i‘acétophénone

5

r = 10 ; [acétophénone] = 9,07.107° mole/].




- les consommations en chlore sont plus rapldes notamment:
en début de réaction, lorsque lé pH dlmlnue.

- en fin de réaction,la consommation en cHlore est plus
1mportante a pH acide qu'a pH basique.

- S1 Nous comparons ces resultats a casux obtenus a pH éﬂ?,
nous constatons que la react1v1te en'milieu neutre est in-
termédiaire entre celle a pH acide et celle & pH~ba$1que
pour le phénol ‘alors qu'elle est maximale.pour le résorci-
nol. . .

Quant & 1'acétophénone,nous pouvons observetr que:
- la consommation en chlore reste 'faible quélquesoit le pH.

- nous a551st0ns a une augmpntatlon de la consommatlon en
chlore dans le sens inverse de celui des phénols, c'est a
dire lorsgue le pH augmente.

- le pH basique semble favoriser la consommation en chlore
et la réacfivité en milieu neutre reste intermédiaire entre
"celles a pH acide et pH basique?f»' o

El faut néanmoins remaﬁquer gue le nombre de valeurs de pH
étant restreint,il n'est pas possible de généraliser 1le
phénoméns A une gamme plus étendue (pH trés ac1des ou tres
basiques). 7 )

Par contre,il est bon de .noter que lorsqu'on passe ds pH=4
a~.pH=9 le chlore actif passe de la forme HC1lO & Cl10 (cf.
figure 1).

Les résultats observés pourraient donc &tre liés a la forme
du chlore actif pfésent dans la solution et & des mécanismes
de chloration qui différent avec le pH.

Ces.mécanismes qui semblent comporter des étapes lentes donc
cinétiquement limitantes pour un pH basique dans le cas des

ph3nols et pour un pH neutre et acide dans le cas des cétones
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pourront,éventuellement aboutir a la formation de produits

de chloration différents selon le pH.

11-3-2.  PRODUCTION DU CHLOROFORME PAR CHLORATION DU
RESORCINOL \ET DU PHLOROGLUCINOL.

Lo

Dans le présent paragraphe, nous allons étudier
les rendements en chloroforme et les conditions de sa for-
mation pour les deux composés Qui s= sont avérés dans le
chapitre précédent étre‘ fortement précurseurs de cet halo-
méthane.: le résorcinol et le phloroglucinol.

Les solutions utilisées ici sont moins concentrées que pour
1'évaluation des consommations en chlore faite précédemment,
et caci afin de faciliter la masure du chloroforme par chro-

matographie et éviter une dilution de 1'échantillon -chloré.

I1-3-2-1. INFLUENCE DU TEMPS DE CONTACT.

Les résultats sont regroupés sur la

figure 9 qui représente 1'évolution de la quantité de chlo—"'

roforme form2 au cours du temps pour le résorcinol et le
phleorogluzinol. ,

La chloration a €té réalisée pour un rapport molaire r = 10, -
de facon & satisfaire la demande en chlore d= ces composés,
et en milieu tamponné neutre (pH = 7,5).

En examinant 1'évolution de la formation du chloroforme en
fonction du temps, nous éénétatons que le résorcinol et le
phloroglucinol conduisent & des rendements de réaction no-
tables au bout de quelques mlnutes a pH neutre et du méme
ordre de grandeur en fin . de reactlon (84, 81% pour le résor-
cinol et 80,3% pour le phloroglucinol au bout de 24 heures).
Cependant,nous notons une différence dans la C1n°t1que de’

la réaction de formation du CHCl3 pour 1es deux composés.

En effet,le résorcinol conduit a la formation de CHC13 quasi-
instantanément : au bout. de 2 minutes de réaction presque

tout le chloroforme est formé,contrairement au phlorogluci-
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tigure 9 : Influence du temps sur le rendement
en CHC13,
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nol qui accuse une évolution plus lente de la formation du
chloroforme.

De plus,nous avons pﬁ cbnstater qﬁ'aprés 2 heures de temps
de réaction,la formation de CHCl3 devient extrémement lente.
Ce fait est prouvé par. les mesures du taux en chloroforme

au bout d=z 24 heures (non représentées sur le graphe).

. 1I-3-2-2.  INFLUENCE DU TAUX DE CHLORATION.

| ' .
Les: résultats exprimés également en

fendement en CHCl3 (ﬁ%) apparaissant sur la figure 10. ‘

Le rapport molaire r = [Clzlo/[P]O est varié par l'intro-
duction de doses variables de chlore. ,

La réaction a lieu & pH neutre (pH=7,5 tampon phosphates,
force ionique = 0,01 mole/l) et pour une durée de 16 heures.
Le choix du temps est fei'qu{il soit assez long pour que

la réaction haloforme soit pratiguement terminée. 7
L'examen de la figufe 10 indique que la chloration dulphlo—
roglucinol a des taux inférieurs a 4 ne conduit pas a la
formation de quantités importantes-de chloroforme.

Par contre,avec le résdrcinol,la production de CﬁCl3 est
pratiquement proportionnelle aux taux d= chloration jusqu'a
une valeur de r gqui semble correspondre a la consommation
maximale de chlore (r compris entre 7 et 8). Au-deld de
cette valeur de r,le rendement R semble atteindre un palier
et l'augmentation est faible. = ST
Pour le phloroglucinol,l'augmentation du rendement R devient
également trés faible a partf;mdu taux de chloration corres-
pondant 4 la consommation maximale en chlore (r compris
entre 9 et 10).

I1-3-2-3.  INFLUENCE DU pH.
Afin d'observer 1'influence du pH

sur la formation de CHC13,hous avons chloré les solutions

Fd
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. : , . o
de résorcinol et de phloroglucipol & un taux de chloration

x égal & 10,pour un temps de réaction de 16 heures et pour
des pH égaux a 4 , 7,5 , 9,2 -

Le tableau 14 regroupe les résultats obtenus pour les deux
" composés a ces différents pH.

Une influence notable du pH est remarquée et nous pouvons
constater une différence de réactivité entre les deux pré-
curseurs de chloroforme. La réactivité maximale pour la
formation de CHCl3 est obtenue pour un pH neutre pou? le
résorcinol alors qus le phloroglucinol présente une teneur
maximale en chloroforme pour un pH acide.

A pH baglque égal a 9,2 ,les rendements en CH’l3 subissent
une diminution par rapport aux rendements a pH. neutre aussi
bien pour le phlorogiucindl que pour le résorcinol. Mais
la plus faible production en CHC13-est obtenue pour un pH
. acide "dans le cas du résorcinol.

B

Résorcinol - Phloroglucinol
. ] : . : { :
pH 4 s 92| 4 i 7,5 19,2
1 I I |
CHCL | ] R !
a3 632, 1 | 902,78 5812,09 997,13 5862,41 | E""B"Z"G"'B
| . i N |
Rendement 58,20 | 83,1071 74,80 | 90,20 ‘| 78,02 | 74,70
i | | | | :

- )

~ Tableau 14 : Influence du pH sur la formatlon du
chloroforme -

]

r 10 ; temps = 16 heures .

[ Résorcinol I = 9,09.10_6 mole/1

-6

[ Phloroglucinol ] = 9,25.10 mole/1 .
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II-3-3. EVOLUTION DE L'AROMATICITE AU COURS DE LA
CHLORATION DU RESORCINOL ET DU PHLOROGLUCINOL.

-

. i

Afin d'étudier“l‘évoluﬁion de l'aromaticité des
composés organiques gui font 1l'objet de ée travail au cours
de la réaction de chlération’du résorcinol et du phloroglu-
cinol,nous avons suivi 1'évolution. de l;absorption en ultra-
violet de ces composéé,é pH neutre. Dans un premier temps,
nous avons suivi sur 10 minutes les réactions de chloration
du résorcinol et du phloroglucinel en mesurant 1l'absorption
en U.V. a une longueur d'onde égale & 270 nm. _
Toujours a la méme longueur d'conde,nous avons ensuite obser-
vé 1'influence du taux de chloration pour un temps de con-
tact de 5 heures,en suivant l'absorption U.V. a des téux de
chloration variables et en réalisant les spectres U.V, du
résorcinol et du phloroglucinol chloré & des taux variables
également.

II-3-3-1.  INFLUENCE DU TEMPS DE CONTACT. - -

N
LeélddmédSés &tudiés ‘sont chlorés a -
un taux de chloration r égal a 10,a pH égal & 7,5 (tampon
phosphates). |
Les résultats sont présentés sur le tableau 15 et mettent -
en évidence la formation quasi-instantande de produits for-
tement absorbants & 270 nm et qui se ‘dégradent ensuite
assez rapidement pour le taux de chlore utilisé (r=10). La
chloration du résorcinol et du phloroglucinol & pH neutre
consisterait donc en la formation rapide de composés inter-
médiaires aromatiques absorbant plus que le produit initial
de départ & 270 nm. o



Temps ( seccndes) 1o 36 | 60 120 1 300 600

densité Phicirogin-
. s | cinel,

Cptique a

A =270 rm Résorcinol | ©,425 {0,598

0,238 10,825 10,214 0,2%41 0,887 0,863

0,862 1 0,803 | 0,786

=
0

Tableau 15 : Influence du temps de contact sur
1 aromat1c1te

r=10 ; pH.= 7,5

[Résorcinoll = 2,7.10"% mole/1

3

[Phioréélucinol]r= 9,26.1075 mole/1.

II-3-3-2, INFLUENCE DU TAUX DE CHLORATION. .

‘

Le tableau 16 présente les résultats
concernant le résorcinol et ceux relatifs au phloreoglucinol.
Pour les taux de chloration inférieurs a la stoechiométrigl_
finale des réactions de chloration de ces~deux"¢dhposéé
(r<7,5 pour le résorcinol, r<9 pour le phloroglucinol), nous
observons une augmentation de l'aromaticité par rapport a
celle du produit initial. Ceci pourrait s*expliquer par la
formation de structures slirement aromathues et chlorées
absorbant a 270 nm.

““Lorsque les talix @z cHIB-atlon sont superlébrs a 13 stoe-
chiom&¥¥igeFinale, nous a551stons 2 une &&m1nu¥ion de 1'aro-

“maticiee qu1 peut.b expilquer par Ia degradptlon du cycle
u RN e SART

aromathuéfﬁt Ta f8rm§t16nqde pfoﬂﬂltsﬁaﬁfphathues.

. G e e e ———— e e —— 1 Co
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[Clz]/[P]O 0 2 5 6 10

densité| Résor- 0,425 0,652 _—— 0,992 0,289
. cinol Lo
Optique
a Phloro- P - '
A =270mm{ glucinol | 0238 | 0,615 10,396 0,074
Tableau 16 : Influence du taux de chloration

sur l'aromaticité du résorcinol
et du phloroglucinol.
pH.= 7,5 ; temps = 5 heures

-4 mole/1

-5

[ Résgrcipol ] = 2,7.10

[ Phloroglucinol ) = 9,26.10 mole/1

L'obtention des spectres U.V. du phloroglucinol et du résor-
cinol chlofés a taux variables nous a permis de mieux com-
prendre ce phénoméne. ' ' o |

Les figures 11 et 12 présentent ces spectres U.V. réalisés
pour un temps de contact de 5 heures et un pH égal a 7,5
Nous pouvons ainsi remarqu2r une augmentation de la densité
optique & la longueur d'onde caractéristique de la bande -
benzénoide pour les faibles taux dé Chloration'puis une di-
minution & partir 4'un taux de, chloration r compfis‘entre 4
et 7 pour le phloroglucindl"eg'rfcompris entre 6 et 10 pour
le résorcinol.

Pour les faibles taux de chloration,nous pbuvons égalemeﬁt
constater 1° apparltlon d'une nouvelle bande 4' absorptlon .
aux environs de 250 nm (bande conjuguée) qui pourrait corres-
pondre a la formation de produits quinoniques. Ceci expli-
querait par ailleurs la coloration brune observée‘é l'intro-
duction du chlore pour ces mémes taux. ' ' :
Cette bande n'apparait-pas dans le cas du phloroélucinol
mais nous notons l'apparition d'une autre bande 4! absorptlon
entre 300 et 350 nm aussi bien pour le resorc1nol que e -
phloroglucinol et qui pourrait étre dle a un effet batho-
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DENSITE OPT{QUE

LONGUEUR D'ONDE A (nm)

200

T 1T T T
260 280 300 - 320

220 241]

i

Figure 11 : Spentme?U.V du résorcinol chloré a

différonts taux de chloration r .

temps = 9 heures 3 pH = 7,5.

[résorcinol] = 2,7.10_4 mole/1.
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DENSITE OPTIQUE

0 . - LONGUEUR D'ONDE A (rm)
| ] ! [ | L 1 I T ]_ 1 ] ! ]
200 220 240 260 280 - 300 320 340
Figure 1z°: Spectre 1.V du phleroglucinol chloré a -

différents taux de chloration r.

lemps = % heures.; pH = 7,5 .

5

{phloroglucinol] = 9,25.107° mole/l.
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chrome (déplacement de l'absorption vers une plus grande
longueur d'onde en direction du spactre visible).

Ce phénoméne peut parfois étre expliqué par la présence de
produits substituéé.'Dans notre cas,ceci s'expliquerait
alors par l'apparition au cours ‘de la réaction de produits
substitués par le chlore.

L'effet bathochrome peut égalemerit s'expliquer par une aug-
mentation de la conjugaison. Enfin,nous pouvons constater
gue pour r égal é‘10 la diminution de 1'aromaticité semble
importante aussi bien pour le phloroglucinol que pour le
résorcinol. - '

-

I1-4. DISCUSSION DES RESULTATS ET CONCLUSION.

Au cours du chapitre précédent,nous avions étudié .
la réactivité du chlore sur des comooses organlques modeles
simples en sclution aqueuse dans le but de définir leur
demande en chlore et leur rendement en chloroforme dans des

conditions opératoires déterminédes :

- temps de contact de 24 heures.

- pH neutre. A

- taux de chloration r égal a 20.

|

Nous avions alors conclu que les composés consommant le
chlore en milieu neutre étaient.principalemant les coﬁposéSf
aromatiques substitués par un ou plusieurs groupements acti-
vants du type —OH,A—NHz, les acides aminés et a un moindre
degré les méthylcétones.
Tous ces composés ne se sont cependant pas toujours avérés
précurseurs <2 chloroforme,les plus précurseurs étant les

i

" métapolyhydroxybenzénes. ‘
Le présent chapitre a eu pour objectif de préciser 1'évolu-
tion de la réactivité Ades composés aromatiques substitués

en fonction de différents paramétres : temps de contact,
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taux de chloration et pH.

Nous avons alors pu constater que la consommation en chlore,
trés rapide,augmsntait. généralement avec le temps de contact,
avec le taux de chlcration et variait avec le pH; la réacti-
vite maximale étant observée pour la gamme de pH ou le chlore
est essentiellement sous forme HClO. Ceci peut étre inter-
prété, comme 1'ont suggéré différents auteurs [ 31, 61 , 64 ]
par le fait que la molécule étant polarisée HOS_ - Cl §+,elle
p2ut subir une rupture nLLerolyquue et libérer 1l'entité Cl
électrophile,treés reactle vis & vis des sites nucleophlles,
en particulier les structures aromatigues du type phénol et
aniline gui possédent ‘des groupements donneurs d'électrons.
La faible consommation en chlore de 1'acétophénone s'expli—
querait par ailleurs par la présence d'un groupem=nt désac-
tivant —COCH3. o

Nous avions pu également constater que le pH représentait

un parametre impértant sur le rendement en chloroforme : si
le résorcinol présente un rendement maximum en CHCl a pH
neutre et le phloroglucinol a un pH plus acide,les composes
cetonlques le présentent si on tient compte des données bi-
bliographiques [ 61, 64,89 ] & un pH voisin de 9,5 et pour
lequel l'attaque électrophile sur la forme intermédiaire
énolique est favorisée. Ceci rejoint par ailleurs nos ré-
sultats concernant 1'influence du PH sur la consommation en
chlore par l'acétophénone.

Dans les conditions de chloration 'des eaux naturelles (pH T

neutre sans grand excés de chlore),l'échelle de réactivité

de ces composés serait donc,compte tenu du pH :
résorcinol > phloroglucinol > cétones

La réactivité en milieu neutre présente cependant des carac-
téristiques différentes selon le composé, .
Ainsi,celle du résorcinol se caractérise par la libération
tres rapide de chloroforme,méme pour de faibles taux de

chloration et avant méme 1°' apparition du chlore résiduel en
solution.
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Pour de forts taux de chloration,supérieurs a la stoechio-
métrie finale de la‘réaction,la diminution importanfe'de
l'aromaticité observée & 270 nm suggére que la formation
du CHCl3 pourrait s'accompagner de la formation 4 autres_
produits aliphatiques provenant de la dégradation du cycle
aromatique. Plusieurs auteurs [ 14., 61, 87, 911 ont pu
identifier en particulier l'acidetitrichloroacétique et
l'acide chloromaléique. Mais si le mécanisme proposé par
Rook [ 871 explique aisément la présence de 1'acide tri-
chloroacétique (cf.figure 2)},il n'explique pas celle de
l'acide chloromaléique. '
Cependant,pour les faibles taux de chloration,il y aurait
comp2tition entre la formation du chloroforme et celle de
structures pseudoquinonigues chlorées déja identifides par
_certains travaux | 14,‘90,'91],53 rapport avec la colora-
tion brune observée lors fe 1'introduction du chlore et
l'apparition d'une nduVelle bande d'absorption vers 250 nm
{(figure 11). D'apreés De Laat [ 61],i1 y aurait également
formation de chlororésorcinols dans ce cas et dont la pro-
portion devient plus importante a pH basique. La chloration
de ces intermédiaires fortement ralentie en milieu basique
constitue l'étape cinétiquement limitante du mécanisme

expliquant ainsi les valeurs du rendement en CHCl., obtenus

. 3
a ce pH.

Quant au phloroglucinol,il semble que la réaction de chlo-
ration suive un mécanisme différent et passe par la forma-
tion de plusieurs intermédiaires réactionnels par consom-
mation rapide de 4 moles de chlore observée nettement sur
le spectre U.V. (figure 12).

Ensuite,il semble d'apres De Laat { 611,que la chloration
de ces intermédiaires puisse constituer également 1'étape
cinétiquement limitante pour la préduction de chloroforme,
ce qui pourrait expliquer 1l'allure de l'évolution:du ren-
dement en chloroforme en.fongtion du taux de chloration.
Cependant,le mécanisme de chloration‘du phloroglucinol est

encore mal connu en milieu aqueux.
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Pour conclure,nous pouvons affirmer gue les produits suscep- .
tibles de se former & partir des structures étudiées dans
les conditions de chloration des eaux potables sont princi-
palement les composés chlorés,qu'ils soient aromatiques ou
aliphatiques. '

Parmi les organochlorés formés il y a des composés non vola-
tils,majoritaires.lors de la chloration de composés tels que
le phénol et l'aniline,et des composés volatils tels que le
chloroforme comme nous l'avons vu lors de notre étude expé-

rimentale pour le résorcinol et le phloroglucinol.
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CHAPITRE 111 : - CHLORATION DES SUBSTANCES HUMIQUES. ‘

I1I-1. INTRODUCTION. 4

Comme nous l'avons observé au cours de notre
étude bibliographique,les substances humiques constituent
la partie la plus importante des macromolécules dissoutes
dans les eaux de surface et font l'objet de nombreuses re-
cherches visant a étudier le comportement de ces substahces
en présence des réactifs utilisés lors des procédés de
traitement des eaux et plus spécialement les étapes d'oxy-
dation.

Par ailleurs,il faut distinguer dans les substances humiques
contenues dans les eaux naturelles,la fraction "acide hu-
migue" définie commne étanﬁ la partie qui précipite en mi-
lieu acide (pH<2) et la fraction "acide fulvique" gqui est
la partie soluble a n;importe'quel pH [ 49,50 1.

Pour une eau donnéé,des différences de composition chi-
mique,de structure et de réactivité sont généralement notées
entre acide humique et acide fulvique de méme origine [ 2 ,
23,44 ,51,98 ], Toutefois, les. caractéristiques chimiques
et la réactivité de ces substances varient trés peu d'une
eau i une autre,donc en fonction de l'origine [ 50,52, 55,
82 1.

Aussi,notre étude nous a—t—elle‘paru possible dans un pre-
mier temps sur un acide fulvique naturel et un acide humique
connus qui ne seraient pas nécessairement extraits d'une
eau algérienne mais dont le comportement resterait néanmoins
représentatif des phénoménes qui peuvent avoir lieu lors de
la chloration des eaux de surface en général,et des eaux
algériennes en particulier.

L'objectif général de ce chapitre est donc d'étudier -
d'une part la reéactivité d'un acide fulvique extrait d'une
eau de surface et d'autre par;ﬁcelle d'un acide‘humique

commercial. A -
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L'acide fulvigue,plus approprié pour évaluer la réactivité
des Substanécs humigu=s dans le% saux naturelles,a fait
1'objet d'une gtude pibs=ﬂétaillée.

R Apres avoir éxaminé quelques caractéristiques chimiques
et structurales de ceé_substances humigques, nous nous som-
mes intéressés & l'action du chlore sur ces derniéres et
en particulier a l'influence de guelques paramétres'expé—
rimsntaux sur la formation des trihalométhanes (T.H.M.) et

des organochalogénés totaux (T.0.X.).
ITI-2. PROCEDURE EXPERIMENTALE.

ITI-2-1. . PREPARATION DES SOLUTIONS SYNTHETIQUES DES
SUBSTANCES HUMIQUES.

ITI-2-1-1. ACIDE FULVIQUE.

L'acide fulvique gue nous avons
utilisé au cours de cette étude avait été extrait au préa- -~
lable du barrage Gatineaux (FRANCE) par les chercheurs du |
laboratoire de chimie de l'eap et des nuisances de Poitiers,
par la méthode de Thurman‘et'MalCOlm [50 ].

L'extraction avait été réalisée sur le site méme du prélé-
vement du fait qu'il est nécessaire de manipuler des volu-
mes d'eau importants (1 a plusieurs milliers de litrés
d'eau brute) pour obtenir quelques grammes de substances
humiques dans des temps impoertants- (4 semaines pour'i‘ék—
traction et la purificatidn a partir d'un metre-cube d'eau
{52 ,54 ]. L'acide fulvique'que nous avons étudié se pré-
sentait donc sous sa forme lyophilisée et nous 1l'avons dis-
sous dans de l'eau distillée. Un temps d'agitation-de 30
minutes est suffisant pour la dissolution compléte de cette
substance.

Par ailleurs,sa composition élémentaire est la suivante :

C: 49% , H : 4,88 % , O : 37,8 % , N : 1,90 %
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ITT-2-1-2. ACIDE HUMIQUE.

L'acide humique utilisé pour les
besoins de cette étude est un produit commercial FLUKA AG
(SUISSE). Il se présente sous forme de grains solides
bruns dont la dissolution dans 1'eau distillée nécessite
un temps d'agitation plus importaﬁt que pour l'acide ful- )
vique (plusieurs heures,jusqu'é 24 heures pour les concen—
trations supérieures a T-gramhé/litre d'acide humique [22]}.
Cet acide humique est constitué par un mélange de cohpgsés

de masses moléculaires comprises entre .600 et 1000.
ITI-2-2. SPECTROPHOTOMETRIE U.V.

Les spectres d'absorption U.V. de l'acide ful-

vigue (25,2 mg/l, pH=7,5 tampon phosphates, force ionique
-2

= 10

phosphates) sont réalisés par balayage des longueurs d'onde

M) et de l'acide humigue (50 mg/l,  pH=7,1 tampon

de 400 nm a 200 nm, en utilisant des cuves en quartzjde.,
1 cm de largeur. . o

L'évolution de l'aromaticité de l'acide fulvigue chloré
est suivie a A= 254 nm (l'absorp%ion est plus importante
a4 cette longueur d'onde 'qu'a 2= 270 nm). Cette derniére
étude a porté uniguement sur l'acide fulvique compte tenu

des raisons invoquées précédemment (cf. page 60 ).

I1T-2-3. ANALYSE DES FONCTIONS CARBOXYLES ET
OH-PHENOILIQUES. |
Elle est réa%iéée par une titration.potentio4'
ma2trique sur 100 ml de Solution'tamponnée de substance
humigue (250 mg/l de ;Jbstance humique tampon KC1 0,1 M)
en suivant l'évolution du pH par ajout progressif de soude
0,01 N ou 0,02 N [ 52,551,

La concentration en fonction carboxyles est obtenue

pour un pH de titration égal a 7 [ 55 1.
Une compléte titration des OH-phénoliques ne peut &tre

obtenue qu'a pH voisin de 13. Mais dans la pratique,on ne
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peut atteindre cette valeur et on estime seulement la
moitié des OH-phénoliques & pH=10 [ 3 , 55 .

D'aprés la biblicgraphie [ 53, 55}, pour un pH inférieur
a 5, on dose touﬁés"les fonctions acides fortes. Au-dela
de pH=5, ce sont les fbnctions acides faibles.

Les concentrations en fonctions carboxyles (faibles et
fortes) sont obtenues a un pH=7 par la lecture du volume
" Nous en déduisons N le

B1-° Al
nombre d'équivalents-grammes par litre de fonction COOH :

de titration par la soude V

N, . = ( NL.V_ . }/V

Al ‘-B* "B A

N, est la normalité de NaQH.en eq.g/1l, V, le volume de

A
1'échantillon titré. Le méme calcul est effectué pour le

volume de soude VB2 lu pour pH=10 ;

Naz = (Np-Vpy)/Vy

Le nombre d'équivalents-grammes par-litre_de groupements

! a2 " Npp)x2
puisqu'a pH=10 seulement la moitié des OH-phénoliques est

OH~phénoliques est obtenu par la différence (N

estimée.
Nous exprimons ensuite les résultats en milliéquivalents-
grammes de fonctions acides-COOH ou OH—phéﬁoliques par
gramme de substance humique confcrmément a la bibliogra-
phie [ 3 ,50,52,55]. |

IfI—2~4- CHLORATION DES SUBSTANCES HUMIQUES ET
DOSAGE DU CHLORE RESIDUEL.

La chlogétion respective des acide humigue et
fulvique est réalisée par ajout de quantités variables de
chlore expfimées par le rapport-massique m ;

. R '

_— masse. de chlore introduit

massc de substance humigue
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En effet, dans le cas des substances humiques, on né peut

parler de mole de substance humique et il n'est donc pas

possible d'utiliser le rapport molaire r comme dans le cas

des composés simples (cf.chapitres I et II). |

Les consommations en chlore sont déduiteé de la mesure du

chlore résiduel par la méthode iodométrique [ 48 ] comme

dans le cas des composés simples (cf.chapitres I et II),

Les chlorations sont réalisées pour ‘ |

- un rapport massigque constant m=2, ou variable entre 0 et
10. ! |

- un temps de contact constant de 72 heures, ou variable
entre 0 et 24 heures.

- un pH constant neutre ou variakle entre 2 et 11.

ITI-2-5. DOSAGE DES T.H.M.

. est réalisé par la méthodé du .Head-Space
décrite précédemment (GE.Qaragraphé I-2-4) et dans les
mémes conditions que pour‘le dosage du chloroforme formé
par chloration des cou;osés organiqyes simples. Une courbhe
d'étalonnage {figure 13) a été établie pour trois T.H.M. :

\.HCl3 ) CHC12Br ' CHC]Br2 .

Nous rappelons les conditions d'aralyse en chromatographie

en phase gazeuse

Températures :
- four 50°C
- injecteur 250°C
- détecteur 300°C

Gaz vecteur : azote R, débit 25 ml/minute.

IIT-2-6. DOSAGE DES T.O.X.

Les T.0.X. sont analysés & 1'aide d'un appareil
DX~20 DOHRMANN-XERIEX dont le principe peut étré résumé

ainsi [ 84]
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Teneurs T.H.M {pg/1)

Figure 13 :

T T T T T T T

60 80 100 120 140

t.talonnage pour la mesure des T.H.M.

Droites d'ajustement (méthode des moindres carrés).
COCfFlClPHfs de corrélatlan : CHC12Br....0,99584
CHC1Br,,....0,99099
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- concentration des T.0.X., par adsorption sur deux colonnes
de charbon actif eﬁzsérie,'par percolation de 50 ml de
chaque échantillon préalablement acidifié par ajout de 1

ul de HNO, concentré.

- ringage dis colonnes par du nitrate de potassium (KNO3)
pour éliminer les halogénes présents sous forme minérale.

- minéralisation par p?rolYée a B00°C sous courant d'oxy-
gene. ‘ |

- dosage des halogénures d'hydrogéne formés par microcoulo-
métrie, .

Les résultats sont exprimés en ngl_/l .

La quantiﬁé de tous les organohalogénés formés est donc

donnée en masse €équivalente de chlorures.

Cette technique d'analyse permet d'estimer les valeurs ob-

tenues avec une erreur de 10% [641].

I11-3. RESULTATS EXPERIMENTAUX.
ITI-3-1. CARACTERISTIQUES DES SUBSTANCES HUMIQUES
ETUDIEES. B .
IT1-3-1-1, SPECTRES U.V.

Les spectres U.V. de l'acidé humique
et de l'acide fulvique sont .représentés sur la figure 14,
Afin de pouvoir comparer leur évolution nous avons exprimé
les densités optiques (D.0.) par milligramme de substance
‘humique et reconstitué les deux spectres point par point.
Les deux spectres montrent une dlmlnutlon progressive de
la densité optigue en passant de 200 & 400 nm. '
I1 n'y a pas de bande d'absorption caracterlsthue si ce
n'est un léger épaulement vers 250 nm pour l'acide humique,
ceci étant conforme aux données de la littérature [52 , 53 1.
Par ailleurs,nous constatons que les valeurs de la densite
optique par milligramme d'acide humique sont inférieures &
celles obtenues pohr l'acide fulvique.
Or, d'aprés la littérature [3 ,5% ], les valeurs de la den-

sité & partir des acides humigues sont supérieures a celles
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Figure14: Spectres U.V de 1'acide fulvique
: (A.F) et de 1'acide humique (A.H)
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des acides fulviques du fait a'ﬁhe plus grande polyméri-
sation et d‘dn‘plus grand nombre de sites aromatiques.

Nos résultats s'expliqueraient donc par le fait que '
l'acide humique étudié n'est constitué que de la fraction
moléculaire entré 600 -et- 1000 et qui serait, d'aprésrigﬂ
bibliographie [ 3, 52 ], wune fraction absorbant trééﬂbeu

en ultra-violet et comportant trés peu de Sitesaﬁdm¢ﬁ$ms;
Ce fait semble &tre confirmé par nos résultats expérimen-
taux du paragraphe suivant.

I1I-3-1-2. MESURE DES FONCTIONS CARBOXYLES,
OH-PHENOLIQUES ET DE L'AROMATICITE.

Les valeurs relatives aux concentrations en
groupements carboxyliques et OH-phénoliques sont déduites
des courbes de titrage par la soude présentées sur la fi-
gure 15.

Les modifications de pente observeées sur les courbes cor-
respondent aux pH de neutralisation des différentes classes
de groupements fonctionnels. -~ s ‘

Sur le tableau 17 sonF”rapportés;lés résultats que nous

avons obtenus pour les. deux typeé de substance humique

étudiés.

Nous avons pu ainsi en déduire que les concentrations en
fonctions carboxyles et fonctions OH-phénoligues sont du
méme ordre de grandeur que celles indiquées dans la biblio-
graphie [ 3,50 ,52,55,58 1. ' '

Nous constatons également que la concentration en fonctions
COOH est plus grande'pour l'acide fulvigue que pour l'acide
humigue. Ceci rejoint toutes les données bibliographiques
[3,50,55] gqui lient souvent c¢e phénoméne a la plus grande
solubilité des acides fulviques.

Par ailleurs,l'arcmaticité pour l'acide fulvique semble
plus importante que pour l'acide humique, rejoignant les
valeurs des OH-phénoliques et éonfirmant ainsi que l'acide
fulvique étudié comporte plus de sites aromatiques que.
1'acide humique commercial.

113



12

10

0 2 4 6 8 10 . - 12

Figure 15: Courbes de titration des fonctions COOH et .DH-
phénoliques de 1'acide fulvique par NaOH O »02N
et de @'acide hun1que par NaOH 0,01N.
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Fonctions . Acide fulvique Acide humique

carboxyles
{meq/g.SH) - 6,5 },4

OH-phénoliques
(meq/q.SH) 1,9 0,8

OH-phé/COOH

(meq/meq) : 0,29 | 0,23

aromaticité '

funités D.G/mgSH) 0,022 0,015
A= 254 nm ' :

Tableau 17: Analyse des fonctions acides et 1'aromaticité
pour l'acide fulvique et 1'acide humique.
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Les caractéristiques structurales ayant été déterminées,
nous éxaminerons au cours de l'étape suivante la réacti-
vité de ces substances humiques vis .2 vis du chlore en

tentant de lier les phénoménes observés & 1l'aspect struc-

tural.
III-3-2. REACTIVITE DES SUBSTANCES HUMIQUES VIS A VIS
DU CELORE. ' |
ITI-3-2~1. 'DEFINITION DES POTENTIELS DE

REACTIVITE.

La notfén-de potentiel de consom-
mation en chlore (P.C.Clz) et de potentiels de formation
des composés organohalogénés (P.F.T.0.X.et P.F.T.H.M.) est
souvent utilisée dans la bibliographie [15,21,52,54,64]
pour définir les rendemehts de consommation de chlore et
de formation des composés organohalogénés dans des.condi-
tions de chloration telles que pour un temps de réaction
donné, la concentration en chlore libre résiduel soit.
significative. ’

En outre, ce potentiel peut permettre d'estimer l'effica-
cité de tel ou tel traitement sur 1'élimination ou-la -
modification des substances humiques dahs 1'eau.
I1 est a noter que cette notion est & rapprocheér de celle
des paramétres (D) et (R) introduits lors des chapitres
I et II. '
Nous avons choisi ces potentiels pour les conditions opé-
ratoires suivantes

- acide humique : 10 mg/l

-.acide fulvique : 6,3 mg/1

~ taux de chloration : m=2

- temps de réacpion : 72 heures

- pﬁ=745 (tampon phosphates ;1=10“2 M) -

Dans ces conditions, la quantité de chlore ajouté est
telle qu'environ 60% du chlore introduit est encore pré-

sent a 1'état libre et les concentrations en substances



humiques sont choisies telles que les solutions préparées
aient des C.O.T. compris entre 3 et 5 mg/l puisque le car-
bone représente environ 50% de la composition elementalre
{cf.I-2-3~1 de 1l'étude. blbllographlque)

ITII-3-2-2. RESULTATS

Le tableau 18 présente les poten—
tiels de react1v1te vis a vis du chlore de 1l'acide hum1~’

que FLUKA et de l'acide fulvique naturel.

P.C.Cl2 est exprimé en-mg-de'chlofe par mg de substance
humigue. o

P.F.T.H.M. est exprimé en pg de T.H.M. par mg dé subs-
tance humique.

P.F.T.0.X. est exprimé en pg de Cl par mg de substance. .- . -
humique. | - '

Les résultats obtenus semblent ensqccord avec les données
bibiiographiques qui signalent des potentiels de demande
en chlore variant de 0,55 a 0,8 mg de chlore / mg de subs-
tance humique, des potentiels de formation de T.H.M. de 15
a 25 ng de CHC13/mg de substance humique, des potentiels
ce formation de T.0.X. de 70 & 120 pgCl /mg de substance
humique pour des subétances humiques extraites d'eaux de
surface des W.S.A. [ 14, 21 ] et 0,48 a 0;925 en‘P.C.Clz,
14,9 a 35,8 ng CHC1,, 54 a 106 pg'Cl' par mg d'acide ful-
vigue pour des eaux frangalses Phlorees dans des condi-
tions trés voisines de celles utilisées dans notre &tude
[ 52,54 ]. Nous pouvons également noter que parmi les
T.H.M. le chloroforme est majoritaire et que les dérivés
bromés sont formés en faible quantité.
En ce qui concerne le pourcentage du chlore consommé se
retrouvant dans le chloroforme formé et représenﬁé par

3 [CHC13]

X% = x 100 [ 21, 64 ]
[Cl ]

2 cons.
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Acide humique Acide fulvique
PCC12 (mg.Clz/mg.SH) 0,625 0,802 7
P.F THM
{pg THM/mg.SH)
CHCl_3 13,8 25,2
CHC1,Br — 1,92
CHClBr2 — 0,30
P'F'T'?'X 68,3 78,8
{pg.Cl /mg.SH) ‘
X % 4 - 5,6
4
Y 9% 18. 28,5
L% 22 . 19,6

Tableau 18:

Potentiels de réactivité vis & vis du chlore
pour 1'acide bumique (FLUKA) et 1'acide ful-
vique naturel. ‘

m= 2

»

4

temps pH = 7,5

72 heures

118




Les résultats montrent gque le chloroforme n'est qu'un
produit de chloration minoritaire (4 &4 5,6%) aussi bien’
pour l'acide humique de commerce que pour l'acide ful-"
vigque naturel. Ce résultat.esg‘é rapprocher de ceux
obtenus pour les composés simples réactifs vis a vis du
chlore mais peu producteurs de chloroforme (cf.tableau
1),
~Le calcul de la grandeur :
_ 3 [CHC13] 0
Y = — . x 100
T.0.X./35,5

qui représente le pourcentage de chlore organiquement 1ié

présent dans le chloroform= [14,54 ,64 ] nous permet
égalment de déduire que la chloration des substandes‘humif_
ques semble conduire 3 une forte proportion de dérivés
chlorés autres que le chlorbformeu

Cependant, en exprimant la grandeur :

T.0.X./35,5
7% = - x 100
Cl /71

2 cons. )
gui' représente le pourcentage du chlore incorporé dans
les T.0.X. [14 ,21 {98 ] nous constatons que seuls 19,6

a 22% du chlore consommé sont impligués dans des réactions
de formatiorn-.de produits substitués et éu'une partie im-
‘portante du chlore semblg &tre consommée dans des réac-
tions d'oxydation. Céci rejointlparfaitement les résul-
\tats de plusieurs travaux [21 ,64 ,86 ] indiquant les
fractions molaires du chlore impliquées dans les réac-
tions de substitution d'une part et les réactions d'oxy-
dation d'autre part. '

Par ailleurs, il semblerait Que les potentiels de réacti-
vité dépendent de la nature de la substance humigue car
51 nous les comparons aux résultats relatifs a la struc-
ture des substances humiques (cf.tableau 17) nous poﬁvons
constater que les pdtentiels de réactivité augmentent
dans le méme sens que l'aromaticité & la longueur d'onde
de 254 nm, et que le rapport OH/COOQOH.

Ceci est confirmé explicitement par des travaux récents
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sur les acides fulviques [52 ,54 ] et indirectement par
une étude [51 ) qui lie le rendement en chloroforme & la
masse moléculaire en précisant que la fraction de masse
moléculaire inférieure & 1000 daltons présente le plus .‘
faible rendement en CHCl3 . A
En particulier, le tableau 18 montre que le pourcentage
de P.F.T.0.X. attribué au P.F.T.H.M. est plus important
pour l'acide fulvique (28,5%) que l'acide humique (18%)
et laisse supposer que l'acide fuivique peut produire
plus de chloroforme que l acide humique étudié,.

Nos résultats pourralent donc étre imputés A la nature
de l'acide humique commercial et sﬁrfout au fait qu'il
est constitué seulement d'une fraction de masse‘molécu—
laire prise entre 600 et 1000 alors que les substances
humiques naturelles ont des masses comprises generale-
ment entre 500 et 10.000 daltons [3 , 44 ].

Nous pouvons donc conclure que 1'acide humique commey -
cial utilisé est peu approprié pour prévoir la réactivi~
té des acides humiques aquatiques naturels dont les pro-
priétés, décrites par la blbllographle £3 ,21,23,511}
semblent différentes de celles de l'acide humlque commer -
cial (masse moléculaire beaucoup plus grande, teneur plus
importante en fonctions OH-phénoliques, réactivité vis a
vis du chlore plus importante).

I11-3-3. FIFLUENCE DES DIFFERENTS PARAMETRES
' REACTIONNE!LS SUR LA FORMATION DES
‘COMPOSES ORGANOHALOGENES '

L'évolution des différentes formes du chlore
consommé {chlore total consommé, T.O.X., T.H.M.) est éxa-

minée en fonction de divers paramétres réactionnels :

- temps de contact
- taux de chloration
..pH
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ITII-3-3-1. INFLUENCE DU TEMPS DE CONTACT.

L'évolution en fonction du temps est suivie -
a pH neutre, pour un rapport massique m égal a 2 de telle
fagon gue la gquantité de chlore résiduel- soit importante.
La figure 16 présente les résultats concernant : o
- les guantités de chlore total consommé en'].lm'o'lé's-de‘Cl2
par mg de substance humique (acide humique et acide ful-
vigue). ' !
- les teneurs en organbhalogénés totaux exprimées en
pmoles de chlore inéorpOré dans les T.0.X. et calculées
par T.0.X. ngCl/35,5. -
- les teneurs en CHCl3 exprimées en pmoles de chlofe in-

corporé dans CHCl, et calculées par :

v

~.3.1CHC1,) = (3.masse CHCly pg)/119,5

|
Ces déterminations ont-ﬁo;té‘uniQUement Sur l'acide ful-
vique puisqu'il semblqulus représentatif des substances
humigues aquatiques (cf.III-3-2). ,
L'évolution des paramétres X%,Y%,%% deflnls précédemment
est présentée dans le tableau 19,

Ces résultats mettent en.évidence une consommation en
chlore importante, trés rapide durant les premiéres minu—
tes de la réaction, suivie d'une étape plus lente qui.
dure plusieurs heures, voi;e méme plusieurs jours.
L'allure de la cihétique de consommation du chlore par
l'acide fulvique rappelle notamment celles des éomposés
aromatiques hydroxyles (cf.figure 4), alors gue celle de
l'acide humique présente une évolution plus lente peu
.caractéristique des composés phénolés. )
Quant a la formation des organohalogénés totaux et celle
du chloroforme, elle est globalement similaire a.celle
de la consommation en chlore, c'est a dire en deux étapes,
la premiere trés rapide et la seconde beaucoup plus lente.
Toutefois, 1l'importance relati;e des T.0.X. de méme que
celle du CHCZ_I._3 par rapport a l'ensemble du chlore coﬁsom—
mé augmente avec le temps, de méme que la proportion du

CHCl3 dans les T.0.X. .
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Figure 16 : Influence du temps de contact sur 1'évolution du chlore c_unsmmé,..des T.0.X

et CHC13.

m=2;pH=7,5;AH=10mg/l ; A.F = 6,8 mg/I .



(mfr‘fa"t"js) 2 | st | o | e 120 15heures | 24 heures
X % 0,9 {1,2 (1,8 | 2,2 | 2,4 2,7 3,1 39
Y % - |, 16,7 15,6 15,8 | 15,9 16,2 20,1
7 % - |82 {12,0) 13,9 153 | 16,7 19 19,5
Tableau 19 : B, 7%

Evolution des param2tres X%,

du temps.

Acide fulvique : 6,3 m)/ 1

m=2; pH=
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III-3-3-2. INFLUENCE DU TAUX DE CHLORATION.

Le taux de chloration exprimé par le rapport
massique m varie de 0 &.10 en fonction de la dose de chlore
que nous introduisons a pH=7,5 (tampon phosphates, p=10-2 M)
et durant un temps de 15 heures. .

La figure 17 présente les résultat% obtenus concernant la
quantité de chlore consommé en pmoles de C12 par mllll-"'
gramme de substance humlque, le ch]oroforme formé et les
T.0.X. en pmoles de chlore incorporé dans un mllllgramme
d'acide fulvique. |

A travers ces résultats, nous pouvons constater que la
consomnation en chlore augmente fortement jusqu'a un rap-
port massique compris entre 2 et 4, puis plus faiblement
pour des rapports massigues supérieurs, aussi bien pour
l'acide humique que pour 1l'acide fulvique. i '
Cependant, la consommatiqn globale en chlore par l'acide
humique est inférieure a celle de 1'acide fulvigue,. pour
tous les taux de chloration. L

De plus, pour l'acide fulvique, la formatidﬁ des T.0.X.
évolue dans le méme sens- que la consommation en chlore.
Il en est de méme pour la formatioh du chloroforme qui
reste majoritaire parmi les T.H.M. formés, comme le mon-
_trent les résultats du tableau 20 regroupant les teneurs
des T.H.M. formés par.introduction de doses croissantes
de chlore.

L'évolution des grandeurs X%, Y%, Z% présentée sur le
tableau 21, montre que la proportion en CHCl3 par fap—
port au chlorw consommé augmente . jusqu a un taux voisin
dp 2 puis reste prathuem“nt constante tandis que la
proportion en CHCl3 daps les T.O.X. semble diminuer
lorsqu'on augmente le iaux de chloration.

Par contre, nous constatons que la part des T.0.X. dans
le chlore consommé augmente avec le taux de chloration.
Tous ces résultats laissent suppéser que -la consommation
en chlore est attribuable aussi bien & la formation de
composés volatils que non volatils jusqu'a des rapports
m voisins de 2. Pour des taux supérieurs a 2, la forma-

tion de composés non volatils semble favorisée.
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Figure 17 : Influence du taux de chloration (m) sur 1'évolution du chlore consommé, T 0.X

et CHC13 pour 1'acide humique (A.H) et 1'acide fulvique (A.F).

Temps = 15 heures ; pH._YS A.H = 10 mg/1 ; A.F = 6,3 mg/1 .



m 0,5 9 2 | s 10
CHC13(pg/mg:A.F) 3,55 9,28 | 13,68 | 15,13 | 16,22
ﬁHClzar(pg/mgA.r) | 0,41 3 4,11; 160 | 1,75 1,85
ch1Br2(ug/mgA.F) 0 0 0,20 0,27 0,29

Tableau 20: Influence du taux de chloration de 1'acide
fulvique (A.F) sur les teneurs en T.H.M .

A.F : 6,3 mg/1; Temps = 15 heures; pH = 7,5.

m 0,5 1 5 10

X % 1,6 3,2 3,2 3,2 | 3,2
Y 4% - 19,4 15,8 | 13,5 11,9
Z% - 16,4 - 20,2 | 23,4 27,2,

Tableau 21:

Evolution de X%,

chloration.

A.F

6,3 mg/1;
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II1-3-3-3. INFLUENCE DU pH.
| l .

Elle est observée sur des solutions de mimes
concentrations que précédemment : acide humique FLUKA 10
mg/l, acide fulvique 6,3 mg/l, chlordes & un taux massique
m égal & 2 et pour un temps de contact de 15 heures. Les
résultats sont regroupés dans le —-ableau 22.

Nous pouvons constater que la consommation en chlore par
l'acide fulvique semble maximale pour des pH ol le chlore
~est prlnC1paloment sous forme d'acide hypochloreux HC10
tandis que la consommatlon en chlore par 1° acide humique
dlmlnue de pH=4 a pH=9., ‘

Quant au chloroforme tformé, sa teneur augmente constamment
par élévation du pH, avec une légére stabilisation & par-~
tir de pH=9, ' |

Quant aux T.0.X., ils semblent moins sensibles aux varia-
tions du pH, notamment énﬁrérpHx4-et pH=9. En-dessous de 4,
leur concentration semble augmenter légérement alors qu'au-

dessus de pH=9, leur concentration semble diminuer brusque-
ment.

ITI-3-4. EVOLUTION DE L'AROMATICITE AU COURS DE LA
CHLORATION DE L'ACIDE FULVIQUE.

L'aromaticité est suivie & une londueur d'onde
de 254 nm, & pH neutre (pH=7,5 tampon phosphates) sur
l'acide fulvique chloré & différents taux de chloration m,
Les résultats font apparaitre ﬁne diminution progressive.
de la densité optique lorsque ,hous augmentons la dose de
chlore, pour un méme temps de contact (tableau 23).

Ceci laisse supposer qu'une augmentation du taux de chlo-
ration tendrait a dégrader les sites aromatiques de laxude
fulvique étudié. . ‘

Par ailleurs, nous observons l1'évolution de la dens1te )
optigue & 254 nm pour 1°' a01de fulv1que chloré a un taux
constant m égal & 1, 5 qui correspond a un taux pour lequel
la consommation de chlore est importante, .le temps de
contact variant jusqu'a 10 minutes (tableau 24).
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pH 2 4 | 7,5 9 11

c1 AH| — 0,71 | 0,62 | 0,51 | —

ZCons.(mg.Clz/mg.SH)

Af| 0,78 |~0,83 | 0,87 | 0,85 0,65

CHC1 (g/mg A.F). 1,13 | 4,97 13,49 | 14,89 | 14,86

T.0.X(pg €1 /mg A.F) . 76 62,40 |62,30 162,23 | 50,71

Tableau 22: Influence du pH sur les différentes formes du chlore -
consommé. A.F:6,3 mg/1; A.H:10 mg/1; m=23 Temps-15heures.

Densité optiqued 0,490 0, 361 0,346 |- 0,339
A= 254 nm

|
Tableau 23: Evolution de 1'aromaticité 3 différents taux 'de chloration
m de 1'acide fulvique. A.F: 25,2 mg/1; Temps = 5 heures; pH = 7,5.

*

Temps

0 30 | 60 | 120 | 300 | 420 | 600
{secondes) . CoER _

Densité optique]

. W,4901 0,522 9,520] 0,516 0,5%1 | 0,508 5,505
A= 254 nm B

.

Tableau 24: Evolution de 1"aromaticité en fonction du temps.

- ALF: 25,2 mg/1; m=1,5; pH=7,5.
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Le tableau 24 présente les résultats obtenus et nous
constatons presque instantanément {au bout de 30 secondes),
une augmentatlon de l'aromaticité qui pourralt correspon-
dre a la formation trés .rapide de composés aromatiques
chlorés absorbant fortement & 254 ﬁm puis une diminution
de la densité optique pouvant s'exoliquer par une dégra-

dation plus lente de ces produits aromatiques.

III-4.  DISCUSSION DES RESULTATS - CONCLUSION.

i
R

Nous avons observé au cours de notre &tude expé-
rimentale que la chloration des substances humigues et
plus particulierement celle de 1'acide fulvique, s'accom-
pagne d'une forte consommation de chlore et de la forma-
tion de nombreux composés organohalogénés. Ceci est en
bon accord avec les résultats mis en évidence par d autres

travaux .{ 21 ,23 52, 54, 86,

De plus, bien que'les potentlels de formation du chlo-

roforme soient.impprtants,_ce composé ne représente qu'un -
produit de chloratibn'possible.

I1 semble en effet que le chloroforme et les T.H.M. parmi
lesquels il est majoritaire, ne représenteraient que ,
‘l'aboutissement d'un processus réactionnel complexe basé
sur de nombreuses réactions d'okxydation et de substitution,
et au cours duquel il y'a formation dans le milieu d'un
grand nombre de produits organohalogenes volatils et non
volatils.

Cette formation'est fonction de“différents paramétres
réactionnels comme le temps~de“¢ontact,_le taux de chlora-
tion et le pH du milieu.

Compte tenu de la compléxité de la structure des substances’
humiques, une 1nterpretatlon mécanistique des résultats
semble difficile. o
Néanmoins, quelques compéréisons entre les résultats. obte-
nus au cours de ce chapitre-ef ceux gue nous avons obtenus
pour les composés simples des chapitrés précédents permet—'
tront peut-étre de confirmer la présence dé certains sites

réactifs dans la structure des substances humiques étudides.
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L'évolution de la‘éinétique de consommation du chlore_paf

l'acide humique et surtout 1'acide fulvique est similaire

a celle obtenue pour les composés aromatiques substitués.

et plus spécialement les compcsés hydroxylés :

- une premiére étape rapide (quelques minuteé). ‘

- une seconde étape lente qui se poursuit sur plusieurs
heures, voire plusieufé jours pour les substances:humi—
ques. . _ L

Cependant, il faut remarquer que l'acidé”fdibidue présente

vis & vis de la formation du chloroforme une réactivité

moyenne, intermédiaire entre celle observée pour les compo-
sés métapolyhydroxybenzéniques (résorcinol, phloroglucinol}
et dés structures moins réactives comme certains aromatiques

{phénol, aniline, tyrosine,...) ou des composés aliphatiques

{acides amlnes, cétones, ac1des,...).

. Par ailleurs, au cours de la chloration de 1'acide fulvique

a des rapports maésiqﬁes variables, 1la formation de CHCl3

augmente d'uno. maniére significative jusqu a des taux com-

pris entre 2 et 4 et tend a se stablllser pour des rapports
mass;ques sup2rieurs. ?ar cbntre, les T.0.X. augmentent
constamment avec la do,g de chlore introduit. Pour des rap-
ports massiques eleves, la formation des composés organo-
halogénés non volatils serait favorisée,  le comportement
des structures humiques se rapprochant de celui des compo-
sés aromatiques substitués tels que le phénol, l'aniline,
pour lesquels les produits de substitution majoritaires
sont non volatils.

De plus, la formation de CHCl3 augmente constamment avec.

1'élévation du pH alors que celle des T.0.X. varie trés

peu mais diminue lorsque le pH devient treés basique;

D'apres Meier [ 22], cette diminution serait attribuable

au fait que les- organochalogénés non volatlls Seraient

instables et rapidement dégradés pour des pH ba51ques._'

‘Quant a la consommation en chlore, elle semble dépendre

peu du pH, le phénoméne pouvant s'expliquer par l'effet

antagoniste de la réactivité du chlore (HC10/C1l0 ) et de

celle des sites présents avec les variations du pH J

L'ensemble des sites de 1la substance humlque ne presente
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de ce fait pas d'optimum de production pour un pH donné
comme dans le cas du résorcinol ou des cétones par exemple.
Tous ces résultats permettent de déduire que la réaction

du chlore sur les substances humiques fait appel & un
mécanisme complexe lié & la présence de nombreux sites de
réactivité différente qui sont; soit présents initialement
dans la structure du matériel humiqqe, soit formés au cours
de la premiére phase de réaction. Les sites réactifs des
substances humigques peuvent ainsi 8tre apparentés a des
composés aromatiques substltues partiellement representes
par les metapolyhydroxybﬁnzenes et il n'est pas surprenant
que les potentiels de consommation du chlore et de formaj
tion d'organchalogénés soient liés a l'aromaticité et au
rapport OH/COOH des substances étudiées. '

Ces conclusions peuvent étre appuyées par les prop081tlons-
de structures des substances humiques [ 4 , 56,57 1 qui
montrent des structures polyaromatiques avec des substitu-
ants de natures diverses donc inégalement/réactives'ét
1'égard du chlore et également des chalnes carbonées ali-
phatiques assez peu réactives. -
Enfin, il faut remarquer les difféfénces de réactivité
entre l'acide humique commercial et l'acide fulvigque natu-
rel qui sont dies principalement aux différences dans la

structure de ces deux types de substance humique.
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CONCLUSION A LA DEU“TEHM PARTIE.

s

Au cours de cette seconde partie de notre travail, le but

‘a

été de préciser la nature et la react1v1te de composes

organiques précurseurs de T.H.M. et de composes organo-—

halogénés lors de la chloration de solution aqueuse diluée,

|
Nos_-experimentations ont été réalisées sur des solutions

synthétiques de molécules organiques simples puis de subs-

tances humiques (acide humique commercial et acide ful-

vigue naturel).

Concernant les molécules simples, les résultats obtenus

suggérent les remargques suivantes :

du point de vue de la consommation de chlore, nous avons

distingué, "parmi les molécules- modéles étudiées, des

composés a forte demando en chlore (aromatiques substl—"

‘tués par des groupempnts actlvants) et des composes

relativement inertes {composés allphathues en général).
parmi les composés réactifs vis a vis du chlore, un
grand nombre de produits organic¢ues conduisent a la pro-
duction de chloroforme avec de fajbles rendements et
seules quelques structures (résorcinol, phloroglucinol)
conduisent & des quantités noﬁables de CHClB.
mais dans tous les cas, le calcul du pourcentage de
chlore incorporé dans le chloroforme a montré éﬁe ce
composé n 'était qu’ un produit de chloration possible.

les produ1ts susceptibles de se former sont essentiel-
lement des dérivés chlorés non volatils dans le cas de
composés tels que le phénol, l'aniline, la tyrosine et
des dérivés non chlorés dans le cas d'ocides aminés ali-
phatiques tels qué-1"alaniine.

la nature et la quantité des prodoits formés peuvent _
varier en’ fon¢tion 'du temps de cohtact du chlore, du o
taux de chloration et du le“ ‘
les_c1net1ques de consommatlon'du chlore-ont'hohtfé de
grandes différences de réactivité, les composés consom-
mant le plus rapldement le chlore étant les: aromathues
hydroxylés.

Dans le cas des métapolyhydroxybenzénes, la formation de

132




CHCl3 est plus rapide pour le résorcinél gue pour }e
phloroglucinol a pH neutre. ,
- les faibles taux de chloration favorisent unefchloration
sur le cycle et/ou la .formation de formes pseudogquino-
nigues comme nous l'avons observé pour le résorcinol
tandis que des taux supérieurs & la demande en chlore
du composé conduisent généralement. & la degradatlon du
cycle aromatique. A
~-la réactivité maximale ést observéed des pH différents
selon le composé (pE acille pour le phénol et le phloro-
~glucinol, pH neutre—pbur le résorcinol, pH basique pour
1'acétophénone). F '

Par ailleurs, il faut remarquer que dans le cas de
composés plus complexes tels que les substances humiques,
leur structure non résolue ne permet pas d'élucider com-
plétement le mécanisme de réactien de ces composés avec le
chlore.- ‘
Néaﬁméins, en comparant les résultats gue nous avons obte-
nus sur l'acide humique FLUKA etil'acide fulvique naturel,
aux résultats relatifs aux compoéés,simples,‘nous avons
abouti aux conclusions suivantes :
- ces substances sont caractérisées par des potentiels de

consommation en chlore et de formation de T.H.M. et de
T.0.X. importants, le chloroforme ne représentant Qu'un
produit de substitution minoritaire. Elles comportent
donc & la fois des sites consommateurs en chlore et des .
sites précurseurs de composeSnorganohalogenes.

- 11 existe une corrélation entre la réactivité vis & vis
du chlore et la structure de ces substances humiques, .
La trés grande réactivité des sites aromatiques est
confirmée par les mesures de densité optique dans_l‘U.V.
2 254 nm. '

- le chlore réagit sur deux types de-sites de réactivités
différentes : des sites aromatiques trés réactifs sur-
tout hydroxylés et des sites aliphatiques ou afomatiques
désactivés moins réactifs, préexistants ou résultants de
1'ouverture du cycle. ’
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La consommation .en chlore et la formation des organo-
halogénés {CHClS, T.0.X.) s'effectuent en effet en deux
étapes 4 pH neutre (une étape tres rapide et une autre
plus lente). |

- le pH joue également un rdle important sur la formation
du chloroform= mais influe beu sur les consommations en
chlore et sur la formation des T.0.X. .

- en regle générale, les résultats que nous avons obtenus

présentent une certaine analogie avec ceux d'autres subs-.

tances humiques d'origines différentes.

Bien que les résultats obtenus dans des réactions
idéales, sur des composés modéles parfaitement définis ne
soient pas qirectement transposables & la chloration. des
eaux de surface, un certain nombre de nos conclusions
obtenues au cours de cette seconde partle pourront nous
permettre de mieux comprendre les phenomenes observés au
cours du traitement d'une eau potable.

En particulier, ces conclusions pourront ‘constituer des
informations nécessaires pour appréhender le processus de
formation des composés organohalogénés dans les eaux-de
surface ou la micropollution est représehtée en majorité

par des acides humiques et fulviques.
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INTRODUCTION A LA TROISIEME PARTII.

Deplis de nombreuses anﬂees, la mobilisation des
rassources hydriques dememre l'une des . premiéres préoccu-
pations de 1l'Algérie. La pression demographlque, 1'urbani-
éation accelérée sous ‘la poussée de 1'éxode rural et les
activités qui dépendent de l'eau, notamment les centres
industriels et l'agriculture en irrigué, ont.fait du sec-
teur de 1l'hydraulique, dés le deuxiéme plan quinquennal ,
une priorité nationale. '

Le probleme de l'eau a pris une.dimension telle que 1l'on.
a dd avoir recours a la mobilisation des eaux superficiel-
les car les réservoigs souterrains du Nord du territoire
montraient une tendance & l'épu%sement [ 11,

Des investissements considérables (04 Milliards
de dinars) ont ainsi été consacrés i 1la construction et la
rénovation des barrages, a la réalisation d'une multitude
de retenues collinaires et & la mise en place de stations
de traitement [ 122]. _

I1 peut paraitre que 1'Algérie dispose, a 1'heure actuelle,
de potentialités importantes en reésources de surface. En
effet, une quarantaine de barrages fournissent T,Bbﬁlliards
de m3 par an [ 1 ]; maié‘éééwﬁbtentialitésAprésentent le
sérieux inconvénient d'étre inégalement réparties sur un
vaste territoire et fortemsnt dépendantes des conditions
climatiques.

Les efforts louables déployés ont ainsi permis d'atteindre

dés la fin de l'année 1987, une dotation moyenne de 140"
.litres par habitant et par jour mais avec des inégalités
assez profondes entre les différentes Wilgyas, hotamment
dans les zones rurales [123]. .

De plus, bien que des efforts considérables aient été

réalisés dans le domaine des adductions de 1'eau potable

et des réseaux d'assainissement, les études épidémiolo-
éiques des maladies a transmission hydrique depuis 1'in-
dépendance & nos jours [ 123, 124] dévoilent la dégradation
constante de l'hygiéne publique ainsi que les insuffi -

sances de la mise en valeur et de 1la gestion des ressources
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hydrauliques. En particulier, certaines études [ 8 , 125]
mettent en évidence la nécessité G'améliorer la qualité
du service relatif aux traitements correctifs des eaux
naturelles, notamment la désinfection. En effet, les bi-
lans établis au cours des séminaires nationaux de désin-
fection en 1987 et 1989 [ 9 ,126], mettent en exergue la
mauvaise maitrise des téchniqpes de désinfection et l'ab-
sence de réglementation précise.

Comme cela a déja été mentionné precedemment les -
eaux de surface en Algerle sont souvent de quallteneduxme.
En fait, en ce gui concerne la qualité de ces eaux, peu
d'études ont été publides & ce jour. o
Aussi, nous proposons—-nous de nous 1nteresser de plus prés
a 1'étude de quelgues eaux naturel}es algériennes. Nous
appliquerons en particulier les m#thodes et les résultats
des chapitres précédents & la recherche de 1'incidence de
la chloration sur la qualité de ces eaux.
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CHAPITRE I : ETUDE DE LA QUALITE DES EAUX DE SURFACE
ALGERIENNES.

I-1. - INTRODUCTION.

Au cours du présent chapitre, nous passons en
revue les ressources en eaux naturelles ainsi que les
besoins en eau d'alimentation eﬁ Algérie.

Nous rapportons ensuite les données physico-chimiques
qu'il nous a été possible de collecter avanﬁ d'aborder
notre propre étude expérimentale sur la qualité des eaux

de surface destindes-a la consommation.

1I-2. ESTIMATION DES RESSOURCES EN EAUX.

En Algérie, les'reSSoﬁfeesfhydriques consistent
d'une part en eaux souterraines et d'autre part en eaux
suparficielles. Ces dernidres sont de plus en plus uti-
lisées ces derniéres années. . .
Nous avons résumé dans lé_tableau éS les données concer-
nant les pfincipaies féégou;ges enﬂgaux et leurs emplois.

Les observations les plus importantes qui psuvent en étre
dégagées sont les suivantes :

-

- absence d'une répartition rationnelle des ressources

hydriques entre les différents secteurs économiques et . ..

la faible part consacrée a l'alimentation en eau pota-

ble et industrielle.
I

- sauf exception, on ne distingue pas une eau d'alimen-
tation domastique d'une eau industrielle.
Ceci pose, en particulier, le probléme du rdle parasi-
taire de certaines unités industrielles qui ont recours
a un raccordement sur les réseaix publics urbains ou
qui, au mieux, prélévent des quantités d'eaux brutes

dans les barrages [ 8 ,122].
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Nature de ‘ Principales Potentialités Volume _Contraintes Répartition
Ia ressource ressources volume. (#}/an mobilisé~——d'exploita- de la consom-
[ 8 ,122,127]" 1 ,122 127} . (®)/an tion. mation totale
: . f1 1271 [t ,2 ,81 par secteur .
' {1 ,122]
-Mitidja f —Demande -Irr%gation
worp | - Thascara 2 Milliards 1,4 Mil- croissante petite et
-Bel Abbes S : . cps s moyenne
B AU -Annaba ' lzards 7§§£$§;;éfﬁﬂﬂ? hydraulique
~-Hodna . trie ‘(15 a 20%)
SOUTERRAINE -Surexploi-. -Fau potable
tées. et Industri-
{ NAPPES) ; —Grande elle (15 & °
, -Complexe , . 20% ).
SUD terminal 5 Milliards— ‘500 3 sop |7 Profondeur
~Continental ' Millions I ~-nécessité
7-intercalaire de traiter '
Bassins de -Sites a relief -Irrigation
__;qtlas , HCE’ide‘E’nté’ ‘ gz;arfd?
: . ~-Cout éleve perimetres
“tellien 12 Milliards 1,8 Mil- “Enva.-ement {30 & 40%)
E AU liards . -Déficit en -Energie
~-Cétiers ' pluviométrie "hydroélec-
D E Sahéliens (;;S?arra- —Nécessité de trique
. traiter (20 & 25%)
SURFACE -Demande -Eau potable
croissante et industri-
elle (10 &
20%)

Tableau 25

Principales ressources hydriques et répartition par
secteur de consommation.
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- les lourdes contraintes que constituent les facteurs
climatiques et les investissements considérables pour

la mobilisation de nouvelles ressources.

A cela s'ajoute l'urgence d'agir avec une plus
grande efficacité sur la qualité de la gestion des eaux
depuis le captage jusqu‘é l'utilisateur. A ce sujet,
plusieurs travaux [125,126] rappellent la nécessité :

- de créer Ues périmdtres de protection des ressources
en eau. E

N ' . -
- de réduire les fuites de réseaux dont les rendements
techniques sont scuvent inférieurs a 60% et peuvent

parfois entrainer le mélange des eaux potables & des
eaux usées.

- d'améliorer la qualité du traitement des eaux destindes

a la boisson.

Il en résuitéra en effet non seulement une économie
substancielle des ressources en eau mais aussi une écono-
mie sur les investissements f%nanciers tout en veillant
a4 atteindre les objectifs sanitaires postulés.

Ce dernier point nous améne & introduire l'aspect quali-
tatif des eaux de boisson algériennes et en particulier
celles qui découlent du traitement des eaux de surface.

1-3. PRINCIPALES DONNEES SUR LA QUALITE DES EAUX DE
SURFACE. ‘
I-3-1. CONTROLE DE LA QUALITE DES EAUX NATURELLES.

A notre connaissance, seules des analyses glé—
bales et ponctuelles sont effectuées compte tenu de 1'état
actuel de l'équipement—des'laboratoires spécialisés dans
1'étude de la quallte des eaux.

Des laboratoires tels que le 1aborat01re d’'hydrochimie de.
1'A.N.R.H.(agence nationale des ressources hydrauligues)
ou les laboratoires régionaux rattachés/aux entreprises
de production d'eau potable réaiisent des analyses dites
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. de série ou fondam=ntales (pH température, minéralisa-
tion, dQureté,...)

Des analyses plus spécifiques, notamment dans le cas dé
pollutions accidentelles par des rejets industriels
(métaux lourds, détefgents,;..) sont parfois réalisées
par 1'A.N.P.E. (agence natiocnale pour la protection de
l'environnement) ou par les services de toxicologie le
plus souvent rattachés aux centfes.hospitaliers.

Quant a la qualité bactériologique des eaux, elle est
souvent déterminée etnsuiyié_par des campagnes épidémio-
logiques réalisées conjointement par 1'Institut Pasteur
a' Algerle, 1! Instltut de santé publique et les secteurs
sanitaires régionaux.

Toutefois, on ne peut-affifmer que les eaux naturelles
aient pu faire, jusqu'a présent, l'objet d'analyses sys-
tématiques et régulidres de contrdle ou de surveillance
de pollution par certains effluents.

' -

I-3-2. CARACTERISTiQUES PHYSICO-CHIMIQUES DES EAUX
DE SURFACE.

La plupartldes eaux de surface du territoire
présentent des concentrations gelativement élevées en
matiéres en suspension, charrides par les oueds notam-
ment en période de crue, et dépassant parfois 500 mg/1
[ 6 ]. Elles présentent égalemsnt une minéralisation
importante, et des concentrations voisines de 1,5 g/1
peuvent étre observées [ 6 , 8 I.

Les eaux algerlennes sont mi-dures a dures avec des .TH
{titre hyc“otlmetrlque) souvent. proches de 30° F[123129]
Quant & la matiére orgqnlque,.generalement evaluee par
des parametres globaux (oxyda5111te au KMnO4,DCO,DBO5),
elle reste dans le:. limites acceptables (10 & 40 mg/1

en DCO) [ 6 ] tant qu'elle représente la charge naturel-
le de ces eaux de surface. '

Mais & cela peuvent se combiner d'autres facteurs de dé-

térioration de la qualité des eaux et notamment la pol-
lution.
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I1 faut en effet signalér‘que 1'épuration des reje;s

urbains et industriels est souvent insignifiante, léS‘
installations étant absentes ou fonctionnant mal [129,

130 ]. Ainsi, & travers.le territoire national, seuiej“”__.v_
ment 15% des eaux usées seraient traitées;“lé'fééEé.

étant évacué a l'air libre, vers les cueds ou la mer

[ 1 ,130]. ‘ |

Les cas de pollution signalés [131, 132] concérnent

surtout certaines sections d'Oueds qui constituent les
éxutoires naturels d'effluents dont les quantités trop
importantes par rapport aux faibles débits des Oueds

ne permettent pas a ces derniers de:s'au;oépurer.

11 y a donc lieu de ne pas négliger les risques réels

de pollution qu'encourent toutes les ressources en eaux

- et notammentlles plustvulnérabigé telles gque les nappes
phreéatiques et les eaug de surfﬁce régularisées.

En effet, l'utilisatién de pesticides et d'engrais par
1'agriculture, 1'usagé de plus en plus répandu des dé-
tergents par les ménages tant en milieu urbain qu'en

milieu rural et enfin 1'industrialisation rapide Qdu

Nord de 1'Algérie peuvent.constituer autant de sources

de pollution physique, chimique. et biclogique des eaux
naturelles. ‘ r
Cependant, toutes les'eaux naturelles ne sont pas néces-
sairement polludes. En effét, au vu des résultats de
gquelques études sur les eaux deLtinées a la boisson, il
apparait que les eaux souterraines restent encore suffi-
samment protégées [ 131]. ) .
Quant aux barrages, bien que des pollutions accidentelles

et massives puissent survenir {132 ], il semblé”&ﬁe la:
dégradation de la qualité de leurs eaux n'ait pas atteint
des proportions alarmantes si l'oﬁ‘se référe aux résul- .
tats d'analyses effectuées sur plusieurs de ces eaux [133, -
134, 135]. | e

Afin d'avoir notre propre évaluation sur ié qualité de
certaines deuces eaux, nous avons travaillé sur quelques®

échantillons d'eaux naturelles principalemesnt superficielles,
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en nous intéressant essentiellement & la détermination

des matieres organiques qui y sont présentes. Ce travail

nous permettrad'évaluer 1l'incidence de la chloration sur
l ) o

la qualité de ces eaux.a

I-4. ETUDE EXPERIMENTALE DE LA QUALITE D®ZAUX
NATURELLES ALGERIENNES.

Cette étude a €té réalisée sur des eaux naturelles

provenant :
' - de barrages alimentant des statlons de pota*
blllsatlon
- d'un cours d'eau.
- d'une nappe alluviale circulant parall&le-
ment au lit de ce méme cours d'eau.
I-4-1. PROCEDURES EXPERIMENTALES.
I-4-1-1. PRELEVEMENT DES ECHANTILLONS.

2

Les échantillons que nous avons pu
obtenir auprés de la D.H.W. de Tizi-Ouzou (direction de
1! hydraullque de Wllaya) ont. été prélevés i 3 périodes
différentes de 1' année : Avril, Juin, Novembre 1989. Les
prélévements ont été réalisés dans des flacons en verre
(nettoyés préalablement au mélange suifochromique},rsto—
ckés & 1l'obscurité et au ffoid.-bés échantillons provien-

B BT

nent

e

~ des eaux du barrage de Kedééra alimeﬁtant la station de
potabilisation de Boudouaocu qui dessert l agglomeratlon”
d'Alger, .

Ce barrage est alimenté par les Oueds K@ddara, El Haad,

et dans une phase ulterleure, il recevra egalement les
eaux de 1'QOued Sebaou.

- des eaux d'une retenue situde sur un cours d'eau {1'Oued
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‘Djemaa) et alimentant la station de traitement de Souk
El Djemda dans la Daira de AiIn El Hammam et qui dessert

une partie de la Wilaya de Tizi-Ouzou.

- des eaux de 1'Qued Sébaou qui n'est pas utilisé. pour
l'alihentation en eau pqtable?mais qui alimente par
infiltration la nappe alluvionnaire notamment au cours
de la période dés hautes eaux.

Le prélévement a été effectué a proximité d'un forage
de cette nappe, 51tue a 1l'Est de la ville de T121 ~Quzou
{(pont de Bougie). '

- des eaux de forage de la napée du haut Sebaou cité pré-
cédemment et gqui dessert en eau potable 1'Est de la
ville de Tizi-Ouzou, Nous nous sommes intéressés i ce
type d'eau souterraine car d'une part elle peut facile-
ment étre contaminée a travexs l2 1lit de 1° Oued et
d'autre part sa quallte pourra étre comparée a celle
d'une eau de surface,

Toutes les eaux brutes prélevées ont été filtréés au
préalable sur membrane de 0'45 pm‘afin d'éliminer les
matiéres en suspension puis analysées pour la determlna—
tion des paramétres globaux de qualité.

Chaque échantillon a fait 1° objet de 3 mesures.
I-4-1-2. DETERMINATION DES. CARACTERISTIQUES
PHYSICO-CHIMIQUES GENERALES.

Lés parametres suivants ont été déter-
minés : '
~ le pH : 3 1'aide d'un pH-métre.
- la dureté (T,H.) : par complexomsdtrie.
- le titre alcalimétrique éomplet (T.A.C.) : par
neutralisation par un acide minéral.
- la minéralisation totale : par mesure de la
conductivité.
- l'arote ammoniacal_(NHz) : par la mi2thode au
bleu d‘indophénq}. b

~
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- l'oxydabilité au permanganate de potassium : en
milieu acide et & chaud.

~ la demande chimique en oxygeéne (DCO) : par oxy-
dation au bichromate de potassium.
Notons gque cette détermination donne des valeurs
plus représentatives de la teneur totale en ma-
tiéres organiques que l oxydablllte au permanga—
nate [ 49]. '

- la demande blochlmlque en oxygene (DBO )} permet-

tant 4" évaluer les matiéres blodegradables

Toutes les méthodes utilisées sont décrites par Rodier [ 48 J.

I-4-1-3. DETERMINATION DE L'ABSORBANCE EN
ULTRA-VIOLET.

e

La densité optique ou absorbance en
U.V. des échantillons est mesurée A une longueur .d'onde -+
A = 254 nm, en se servant d'une cuve de 1ém de chemin op-
tique. D'aprés Zumstein [ 461, ce#te mesure permet d'es-
timer les composés aromatiques réfractaires a la biodégra-
dation.

I-4-1-4. MESURE DU CARBONE ORGANIQUE TOTAL
(C.O.T.).

L'analyse du C.0.T., est réalisée par
voie humide, par oxydation U.V./parsulfate et détection
Enfra—rouge_sur un apparedl DOHRMA&N DC 80.

Les échantillons sonflpréalablement acidifiés puis dégazés
bar de l'oxygene afin'd'éliminer la carbone minéral. L'oxy-
dation, catalysée par le rayonnement ultra-violet, est réa-
1isé¢ a l'aide de persulfate de potassium (KZS 08)1

I-4-1-5, DOSAGE DES TANNINS-LIGNINES [ 48 ].

' Cette méthode s'applique & tous les
derlve% polyhydroxyaromatiques et en particulier aux
substances humiques.
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C'est la méthode la plus aisée et la plus usuelle pour
estimer globalement la teneur en substances humiques d‘une
eau donnée [ 30,43 ,53 }.

Les tannins et lignines. réduisent 1l'acide phosphamolybdique

en donnant une coloration bleue suscéptlble d'un dosage co-
lorimétrique.

Les lectures sont effectuées au spectrophotométre a la
longueur d'onde de 600 nm. |

La courbe d'étalonnage a été &tablie ‘en utilisant une subs—;;"
tance humique commercisle : huQate de sodium (JANQEN CHiMi—
CA) constituée par un mélange ‘d'acide humique et d'acide
fulvique mais dont les caracterlstiques seraient plus proches '
de celles des acides fulviques [53 ]. . )

La figure 18 représente l'ajustement linéaire, basé sur la
méthode des moindres carrés, obtenu pour les points expéri-
m=2ntaux de l'étalonnage;'

1-4-2. RESULTATS D'ANALYSE DES EAUX BRUTES -
DISCUSSION. ’

Les résultats de 1'analyse physico~chimique550nt"
présentés dans le tableau 26 et representent la moyenne de
3 valeurs expérimentales., 1
L'examen de ce tableau appelle plusieurs remarques concer-
nant la qualité des eaux brutes analysées.

S5i nous comparons ces resultats aux normes de gualité
(grille multi-usages [ 49 ], normes O.M.S. [20 }) nous pou-~
vons constater que les paramétres globaux tels que le pH,
le TH, le TAC et la minédralisation totale’ indiquent une
qualité moyenne de ces eaux et ne présentent que de légé-
res fluctuations selon l'origine~de 1'eau et la période

de prélévement. o

Par contre, les paramétres indicateurs de pollution (pafé-
éétres organigues et azote ammoniacal) parmettent de dé-
duire que la charge polluante atteint des proportions qui
ne sont pas toujcurs négligeables, notamment sur le cours
d'eau (Oued Sebaou) ol la charge organique totale expri-
mée par la DCO et 1la DBOS‘est'élevée.
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Densité Optique

L]

¢ substance humique ( mg/1y. -
o o I

0 5 . 10 - 15 : 20 C 25 30

Figure 18- : Courbe d'élalannage de la méthode Tannins—
lignines { N = 600 nm ). '

Droite d'ajustement (méthode des mo;ndres

carrés),
Coefficient de corrélation : r = 0,99974.
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tau de barrage Fau de reterue Eau de rivitre Eau de forage
Parantres /272N VA R VAR VAR VA VAR YA 7/ 3/
(}ETDARA) (Souk E1 Djemsa) | (Qued Sebaou) (reppe du Seba
. —— oul.
i
pH 5 7,6 76| 73 7,7 7,5 | 8,2 8,1 8 7,3
T.H of 2 28 30,5| 19 17,2 16 |% 3%8 32 22,5
T.ALC oF 2 23 24 | 16 158 153|118 18,5 19 25,2
NMimyl 10,39 0,8 0,33 | 0,2 0,25 0,79| 0,% 0,78 0,63 0,12
Oc.K00, 52 6,1 53 |63 57 64|83 B4 7,6 1,88
mg(%/l
D.C.0 - : -
g 0,/1 13,5 16,7 19,4 | 17,6 20,5 19,2| 37,6 50,5 39,9
DD
g 52/1 1,2 2,52 2,8{ 2,31 2,87 1,93 - 57 -
D.0 o
.V (\=2%m)| 0,172 0,190 0,22| 0,163 0,185 0,158 0,327 0,432 0,358| 0,055
Tarnins- |
lignires 63 58 67 68 97 85| 10,9 11,6 12,3
mg SH/1 :
C.O.T, .
mg C/1 4,97 " 5,313

Tableau 26: Caractéristiques physico-chimiques des eaux brutes.

1/ Avril

?

2/ Juin
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CRITERES D'APPRECIATIUN GLOBALE DE LA QUALITE DE L'EAU.

CbttegrdlefmeSclame;cbquahteselmlesusagEsquednm satisfaire les riviéres.
(haquecla&semgzamlesvalmdephnﬂawsparmetns

CLASSE 1A. Elle caractérise les eaux considérdes
oamme examptes de pollution,aptes 3 satisfaire les
usages les plus exigeants en qualite.

CLASSE 1B. D'une qualité légérement moindre,ces
equx peuvent néarrpins satisfaire tous les usages.

CLASSE 2.

Qualité "passable”:s.:ffisante pour

1l'irrigation,les usages industriels,la production

d‘eau potable aprés un traitement pouss€.L'abreu-
vage des animaux est gendralament toléré.le poisson

y vit normalement mais sa reproduction peut y étre’
aléatoire.les loisirs 1iés a 1'eau y sant possibles,
lorsqu'ils ne necessitent que des contacts exceptlm-

mels avec elle.

CLASSE 3. Qualité "m&diocre”:
Jjuste apte a 1'irrigation,au refroidis-
sament et a la navigation.la vie pisci-
cole peut subsister dans ces eaux,mais
cela est aléatoire en péricde de fai-
bles débits cu de fortes températures,
Dar example.

- Eau dépassant la valeur maxi-
male tolérée en classe 3 pour

- un ou plusieurs paramétres.Elles sont
" considérées camme inaptes & la plupart ”

des usages et pawent constituer une
menace pour la santé publique et 1'en—
vironnement.

1A 1B 2 3

canductivité u S/om & 20°C < 400 400 & 750 750 & 1500 1500 & 300

Tenperature £ 20 20 a 22 2a2 25 a 30

o 6,54 8 6,54 8,5 639 5,5°4°9,5

MS (mg/1) £ 30 < 30 30 3047

02 dissous 1mg/1) > 7 547 3as m]in%]aemblea

02 disscus en % de > 0% 70 & 90 50&/70 —_

saturation

o5 (my/l1) <3 3as 5a 10 0425

Qaxdabilité (mg/1) <3 345 5& 18

DCO (mg/1) <20 20425 25 & 40 Q0.4 80

(mg/1) £0,1 0,120,5 0,54 2 2as

NOD (mg/1) ‘< 44 44 & 100

N Zotal (Kjeldahl) <1 142 243

Pe (mg/1) < 0,5 0,5& 1 tai1,s

M {mg/1) £0,17 0,140,25 0,254 0,5

F (mg/1) £0,7 0,74 1,7 0,7a 1,7 > 1,7

fo]] , {mg/1) £ 0,02 0,02 & 0,05 0,053 1 > 1

zn i (mg/1) £ 0,5 0,5a 1 fas > 5

As (mg/1) £ 0,07 £ 0,01 0,01 & 0,05 > 0,05

od (mg/1) £ 0,001 < 0,001 £ 0,001 > 0,001

cr (mg/1) £ 0,05 £ 0,05 £ 0,05 > 0,05

n (mg/1) £ 0,05 £ 0,05 £ 0,05 > 0,05

Pb (mg/17 £ 0,05 & 005 £ 0,05 > 0,05

Se (mg/1) < 0,01 £0,01" £ 0,01 > 0,07
_1Hg (mg/1} < 0,005 1" £ 0,0005 £ 0,0005 > 0,0005
| Phdrols (mg/1) & 0,007 0,007 & 0,05 0,05 4 0,5
.| Déterdents (mg/1)} £ O,.‘ £0,2 0,2 40,5 > 0,5

S.E.C. (mg/1) < 0,2 0,230,5 0,5 &t > 1

Tableau 27 :
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) 6,5-9,2
TH %F i it e it itetenacnnaans 50

TAL OF L ittt ssenasannas 50 ‘
Minéralisation totale mg/1 ...: 1500 |
Chlorures mg/l .......... e - 600
Sulfates mg/1l ........... e 400

STEE T- 72 . 1,5

Fe mg/1 .....;; ................ - 1,0

MA Mg/l oovunnnns e e 0,5

In Mg/l it e 15

R 1Y 7 S 0,8-1,7
S T 0,1

Hg v/l oo ennen FERETR 0,001
CN mg/1 ..., e b 0,05

Cd MG/1 wviih e anns. 0,01

As mg/l ..... e ‘0,05
Phénols pg/1 ...... e 2

CHC1, wg/l o.en.. e, 30
P.A.H ng(l .................... 0,2

Tableau 28 : Recommandations de 1°0.M.S.
(1982} T 201 .
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Quant aux diverses eaux de SUrfacé, nous pouvons aussi
remarquer que le calcul du rappor: DCO/DBO5 donne des
valeurs variant de 7 & 11 environ, indiquant ainsi que

la décomposition biologique de la matiére organique est
peu importanfg. Une autoépuratiqp de ces eaux sera donc
peu efficace pour 1'é1¢mina£ioﬁide'la matiére organique.
Ceci laisse supposer qﬁe Zette ﬁatiére.organique serait
donc en grande partierHon biodégradable. -

Cette hypothése est appuyée par les valeurs de la densité
optique en U.V., indicatrices de la présence de composés
aromatiques, réfractaires a la biodégradation [ 46 ].

Par ailleurs, la détermination du paramétre tannins-lignines
ayant abouti a des valeurs entre 5,8 et 12,3 mg/l, nous
pouvoné supposer que cette mati&re non biocdégradable peut
étre liée a la présence de substances humiques.

Ainsi, si nous exbfimons les densités optiques des eaux
brutes par milligramme de substance humique évaluée, nous
aboutissons a des valeurs de l'ordre de 0,02 a 0,03,

Ce résultat pourrait 8tre rapproché de la valeur obtenue
lors de la caractérisation des substances humiques en so-
lutions synthétiques et au cours de laquelle les densités
optiques a 254 nm étaient voisines de 0,02 par mg de subs-
tance humique (cf.tableau 17}, 7

Enfin, sachant que la teneur en carbone des substances
humigues est généralementuvoiélne de 50% (cf.page 15 ), il
semble donc que ces substances représentent entre 60 et
90% du C.0.T. des eaux de barrage. _

Ceci conduit a conclure gu'a l'heure actuelle, les compo-
sés organiques naturels tels que les substances humiques
sont encore prépondérants dans la matidre organique de. ces
eaux. - ‘ - o . _ ‘
Cependant, dans le cas de 1'Oued Sebaou ol ies substances
humiques ne représentent qu'environ 30% da C.O.T., une
partie de la matiére organique quantifiée pourrait.prove-
nir d'une pollution éxogéne qui serait attribuable a la .
forte charge organique de divers rejetS}'hofamment les
eaux usées d'une partie de la ville de Tizi-Ouzou, de 1la

I
cité Universitaire et de 1'Hopital psychiatrique de Oued
Aissi.
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Les teneurs en azote ammonlacal qui y sont pﬁrtunﬂlemment
élevées confortent cette hypothése. p

Il va sans dire que ces teneurs en NHz peuvent également
8tre en partie attribudes a une utilisation abusivé d'en-
grais azotés dans les plaines avdisinantes et:Qde lfon
signale dans une €tude concernant 1'Oued Sebaou [ 136].
Toutes ces observations nous aménent a penser que le pro-
bleme essentiel de ce cours d'eau reste celﬁi_du non res-
pect du p2rimétre de protection et qui peut conduire &
une détériorétion constante de la qualité de ses eaux.
Par ailleurs, cette situation peut constituer une menace
de pollution de la nappe alluviale du Sebaou gui alimente
en eau potablé la ville de Tizi—Ouzou. Il est a noter gue
nos analysc& montrent un taux en NH4 anormalement élevé
10,12 mg/l) et une oxyoablllte au'KMnO de 1,88 mgO /1 qui

pourraient traduire une legere pollutlon de cette nappe.

s

I-5. CONCLUSION.

Depuis plusieurs années, l'approviéionnemeht de la
population en -eau potablelet 1'alimentation des centres
industriels et de l'agriculture a été au centre des préoc-
cupatiocns dursecteur de l'hydraulique. Ceci s'est traduit
par la réalisation de nombreux ouvrages hydrauligques
visant la régularisation et la mobilisation des eaux de
surface. Mais les efforts restent en dega des besoins
croissants auquels il{convient de répondre par une plus
grande maltrise dans l'expioitation des ressources. hydri-
ques,

I1 convient également de préserver la qualité.de ces res-
sources, notamment les ecaux de surface gqui sont vulnérables
face aux diverses pollutions.

Les données reéueill;es et nos propres analyses nous ont
ainsi montré que les paramétréb‘globaﬁx (pH, TH, TAC,
minéralisation) présentaient des valeurs plus ou moins

conformes aux normes mais gque la charge organigue pouvalt
etre lmportante.
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.Cependant,.les valeurs dés différents paramét:es
organiques semblent indiquer qu'a l'heure actuelle, ‘les
composés naturellement présents dans les eaux de surface
tels gue les substances humiques sont encore majoritaires,
tout au moins pour les eaux de barrage gue nQus avons ana-
lysées. _ _

Quant & l'eau de 1'0Oued, la matrice organique pourrait’
s'avérer étre trés complexe eu égard. a la diversité des
rejets polluants et aux pratiques agricoles intensives.

A ce stade de lé pollﬁtion, il n'y a pas encore lieu de -
tirer des conclusions alarmistes mais il y'a lieu d'étre-
vigilant car les charges orgariques croissantes conduiront
a augmenter de plus en plus leéldosés de chlore nécessaires
a la désinfection. Ce qui ménera & de graves problémes de
toxicité chronique dile & la présence d'organohalogénés

formés lors du traitement de chloration.
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CHAPITRE ITI : LE TRAITEMENT DES EAUX DE.SURFACE -
PRATIQUES DE LA DESINFECTION EN ALGERIE.

I1-1. INTRODUCTION.

La quallte des caux de aurface correspond rarement
aux éxigences de 1° allmentatLon en eau potable et de 1° Lq—
dustrie. ) f |
Aussi, dans le but de les rendres potables, ces eaux néces-
sitent-elles un traitement utilisant différents procédés
mécaniques et chimiques. '

En Algérie, il existe actuellement une dizaine de stations
de traitement importantes, de différentes conceptions, et
qui sont en majeure partie de construction récente.

Au colurs de ce chapitre, deux principaux axes sont abordés :

- gquelgues. aspects du traitement des eaux en Algérie.
~ les pratiques de la désinfection dont les insuffisances
ont été signalées notamment aux cours des divers séminaires
nationaux sur la désinfection [ 9 ,126 ].
II-2. CONCEPTION ET FONCTICONNEMENT DES STATIONS DE
TRAITEMENT . - L ‘ T

Les installations sont congues pour traiter les

eaux prélevées a partir de :

- barrages de reténues quli comportent des prises d'eau et
des galeries de répartition d'eau généralément dans. plu-
sieurs canaux. N | . | o
L.e barrage de‘Fergéug alimente ainsi les stations:de*'
traitement'd:ead potable d'O;an, d'Arzew et‘de-Mommnadia.
Mais une'station de traitement peut recevoir les eaux de
ﬁlusieﬁrs origines, comme celle d'Oran gui est alimentée
par les eaux de 1'Oued Cheliff et les eaux des barrages
Fergoug, Ouizert et Bouhanifia [ 11, .

- prises d'eau dans les Oueds. C'est le cas de la station
de Médéa qui pompe l'eau dans 1'Oued Chiffa et la sta-

tion de Jijel gui pompe 1'eau dans 1'Oued Kessir. Cette

154



i '
1
g

derniére station est d'ailleurs congue pour produire une
eau traitée a partir d'une alimentation mixte eau de sur-

face-eau souterraine [137].

La conception de la plupart des stations de traitement

algériennes répond a un schéma classique :

- un ouvrage de régulation de débit.

- une préchloration. ’
-~ une coagulation—floculétion. |
- une décantation.

- une filtration sur sable.

- une post-chloration.
I - .
Parfois certains traitements correctifs supplémentaires

sont prevus comme la correction du pH ou celle de qualités
organoleptiques.

Mais dans les faits, ces opérations ne sont péé‘toujours
réalisées a cause de l'arrét des dispositifs nécessaires a
ces correcticns [133] ou par omission du contdle du pH ou
d'autres paramctres [134]. .

De méme, la prochloration n'est pas assurée dans toutes les
stations [ 133}, Ainsi,\iorﬁ.du tyaiéement des eaux du bar-
rage Ghrib & Médda, et celles de la retenue de Souk Eil-
Daeméa a Ain El Hammam, on assiste & la formation d'une
grande qﬁantité d'algues dans les ouvrages qui, non seule-
ment génent le traitement mais ,peuvent donner également
une saveur deésagréable a 1'eau traitée (golit de terre, de
moisi ou de poisson) [135]. Ces golts peuventhgénéralement
8tre attribué & la formation de métabolites d'algues tels
gque les di- et triméthylpyrazines ou le méthylisobornébl
qui se caractérisent par un seuil de saveur redoutable au
niveau du ng/1 [138].

Par ailleurs, dans plusieurs stations ou la turbidité des
eaux subit de grandes variations au cours de l'année, la
coagulgtion—floculation n'est utile que 3 & 6 mois dans
l1'année. Il existe & cet effet un by-pass qui permet d'in-
troduire directement l'eau dans le filtre mais il n'est
généralement pas utilisé [134]. C'est en particulier le
cas de la station de Boudouaou alimentée par le barrage de

=
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Keddara ou de la station de Annaba ° alimentée par la
barrage de Bounamoussa.

Il faut’'enfin signaler l'existence d'imperfections en
Geénie-Civil ou de certains problénes hydrauliques conser-
nant les stations intermédiaires de refoulement ou les
_conduites d'anende de diamétres t¥op faibles (station de
Médéa, station de Annaba,;..).

Ainsi, le rendement de: fonctionnement de ces statlons est

1

rarement optimal.
IT-2-1, REACTIFS CHIMIQUES UTILISES.

Les traitements correctifs des eaux brutes
sont réalisés par l'emploi de réactifs dont la liste est
somme toute limitée aux réactifs préconisés par les cons—

tructeurs de stations :

‘

- un coagulant.: le sulfate d'alumine a été généralisé
dans les stations de traitement d'eau potable algériennes.
Cependant, une étude sur les eaux de la statlon d'Annaba
[ 139] a montré que la substitution du sulfate d'alumlne
par des sels ferrlques pouvait présenter des avantages
techniques et économiques certains.

De méme, dans la station de Jljel on prévoit de remplacer,““

le sulfate d'alumine par le ghlorosulfate ferrlque, plus
économique car de fabrlcatlon locale [137].

~ un adjuvant ou floculant : 1'A, S P.6 est souvent utlllse,
mais c'est un polyélectrolite de synthése pouvant pré-
senter des risgues pour la santé du fait de la présence
d'arsenic dans sa structure. ” o
Dans tres peu de stations (Fergoug,.Lalla Settl), la
silice activée est utilisde, ‘
Les alginates, polyelegtrolltes organiques naturels[sont
utilisés parfois (a Jijél par exemple, [137]).
Des études ont par ailleurs montré que la bentonite,.. ... .-
fabriquée en Algérie (Maghnia et Mostégﬁéﬁeﬁ) pouvait
efficacement remplacer 1'A.S.P. 6 pour - le traitement des
eaux de Keddara [ 134) et celles du barrage Ghrib [ 133].
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- du charbon actif est parfois utilisé pour améliorer
I
les gqualités organoleptiques (stations d'Annaba et Lalla
Setti). Mais outre son prix de reviént important (il est

importé), sa mise en oszuvre est,délicate.

- la chaux est également utilisée pour la correction du pH

lorsque c'est nécessaire.

- le chlore gazeux ou l'hypochlorite de .sodium de fabrica-
. tion locale sont utilisés en prétraitement et pour la
stérilisation de 1'eau. {

S

11-2-2. . DOSAGE DES REACTIFS ET CONTROLE

En principe, c'est au laboratoire d'analyse des
eaux associé a la statiqn'de_traitement'que revient le role
d'ajuster les dosages des produits du traitement en fonc-
tion de 1la qualité de l'eau brute. 7
Il a également pour rdle de contrdler la qualité des eaux
traitées pour s'assurer dés qualités organoleptigues et du
taux de chlore résiduel.

Mais dans les faits, le personnel technique et 1la main
d'oeuvre disponible sont encore insuffisamment‘expérimentéa
- et les laboratoires sont rarement bien équipés [ 8 ].

De plus, l'exploitation de ces stations est contraignante

dans un pays ol la pluviométrie est trés variable selon les

saisons. Ceci influe sur le débit des cours d'eaux et les T

volumes emmagasinés dans les barrages et se répercute sur
les modalltes prathues a metﬁre én oeuvre pour le fonc-
tionnement de ces statlons. '

I1 s'ensuit que pour pallier a ces grandes varlatlons, les
doses de produits sont generalement majorées, ‘
Parfois cependant, les doses de produits demzurent celles
définies par les constructeurs de stations._ o
De ce fait, les doses de :éactifs correspondent réféﬁent
aux doses gptimales détermindes lors d'expériencés_eh'
laboratoires [ 133,134, 135] et sont donc rarement ajustées
& la qualité de l'eau brute.
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Compte tenu de l'objectif général de notre étude, ncus
allons développer les principaux aspects relatlfs a
1'étapz de chloration.

II-3. PRATIQUES DE LA DESINFECTION

IT-3-1. NECESSITE DE LA CHLORATION EN ALGERIE.

La chloration est l“unlque procede de de51n-
fection et 4! oxydatlon utlllse en Algérie dussi bien pour
le traitement des. eaux de nappe gque celui des eaux de
surface. La chloration doit &tre systématique et obliga-
toire‘pourlles deux types d'eau car comme nous 1° avoﬁs vu
(cf.chapitre I) la pollution de ces eaux constitue un
risque réel notamment par la contamination fecale.

Le premier recensement d'envergure concernant 1es dlfﬂnents
points d'eau et leur traitement a été réalisé en 1987 {124}
apres que le gouvernement ait adopté en 1986 une série de
masures concernant la lutte contre les maladies é_frag§misf__
sion hydrique. Le programme arrété visait"ﬁbtamMéhﬁféu
recensement, au nettoiement, au traitement de tous les
points d'eau et au contrdle bactér iologique et chimique de
l'eau de boisson. '

Un début d'application des mesures gouvernementales avait

‘engendré des résultats appréciables jusqu'a la fin de

l'année 1988 ol on a assisté & un relachement des efforts

et a 1° enreglstremant de nouvelle:\epldemles de thyph01de,
d'hépatite virale A et au cours de 1'été 1990, de nombreux
cas de Choléra [140]. ‘ N

- Ainsi, le non respect des con51qnps ar hyglene, notamment -

en matiéere -de de51nfehtlon, ne ﬁermettent pas de maintenir
Bn permanence une bonne qualité d'eau distribuée aux consam-

mateurs.

‘Aussi, nous proposons-nous de -faire une bréve synthése des

principaux aspects de 1a pratique de cette opération en

- Algérie,
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I1-3-2. MISE EN OEUVRE DE LA CHLORATION.

, La chloration est réélisée par le chlore gazeux
livré en tanks de 1000 kg dans certaines grandes stations
(Annaba, Souk El D]emaa)

En paralléle, il existe des 1nstallat10ns de secoursvemﬂm
doubler l'appareillage de chlore gazeux et qui consistent
en l'utilisation d° hypochlorlte de sodium.

En Algérie, 1'absence de main d'oeuvre spécialisée pour la
manipulation et l'utilisation du chlore gazeux a incité

les gestionnaires de la production d'eau potable a préférer
la généralisation du traitement par 1l'eau de Javel de toutes
les eaux souterraines et dans la plupart des stations de
traitement d'eaux de surface. Le débit de chlore gazeux

est mesuré et réglé A l'aide d'un chlorométre tandis que -
des pompes doseuses assurent le réglage du débit d'eau de
Javel en fonctlon de la - quantlte de chlore flxee. Les doses
de chlore 1ntrodu1tes varient entre 0,5 et T mg/l dans *le
cas des eaux de nappe et entre 1 et 5 mg/l pour les eaux de
surface.

I1-3-3. INSUFFISANCES LIEES A LA CﬁLORATION.

D'aprés une étude récente [124},71a'proportion
des points d'eaux traitées est la suivante

- 80% des réservoirs et chiteaux d'eaux.
- 60% des sources captées.
~ 80% des puits.

: o 7
Sur 5000 chidteaux d;eaux et réservbirs, il y'en aurait ainsi
1000 qui ne subissent aucune désinfection. Il y auralt éga-
lement 36000 pults et 6000 sources captées non traltes
Ceci indique gque la nécessité de renforcer les actions de
‘désinfection s'impose et que les efforts fournls jusqu'a
présent restent insuffisants. ‘ .
Par ailleurs, il semblerait que'lé qualité de la désinfec-
tion elle-méme puisse &tre remise en question. En effet,

Al
N
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‘ ! .
les bilans établis au cours des séminaires nationaux de

désinfection en 1987 et 1989 [ 9 ,126] mettent en exergue

les principales défaillancesfdans la pratique de la chlo-

ration et se résument par :

1'absence de régles pour la fabrication des solutions
désinfectantes conduisant parfois a la productlon de
produits toxigues.

C'est ainsi qu'El- MOldjahld (1 Décembre 1989)‘cite le - -
cas d'une eau de Javel commerC1dllsee par DIPROCHIM de
Bou-Saada et ayant.qntralne des irritations bronchiques,
oedéme pulmonaire et cyanose chez certains utilisateurs.
le stockage des produits désinfectants n'obéit pas tou-
.Jours aux normes de sécurité, notamment ﬁour le chlore
gazeux qui doit €tre maintenu .dans des locaux étanches,
en depre551on par rapport a 1° atmosphere.

En dehors des stations de traltement récantes, on cons-
‘tate que l'hypochlorite est souvent exposé & la lumiere.
Ceci provoque sa.décomposition et 1l'affaiblissement de
son degré chlorometrlque {1 deg:e chlorométrigque = 3,17g
de Clz/l) [141] S
la dose de chlore n est pas appllquee en fonctlon de la
qgualité de l eau ni en particulier de sa demande en
chlore.

Lorsque l'appareillage de dosage,eﬁiste, le personnei
s'en tient a un débit donné de la solution de chlore en
espérant que celui-ci assure un taux de chlore résiduel
de 0,1 & 0,2 mg/l. ) - |
Lorsque les pompes doseuses n'existent pas, notémment
dans la désinfection de réservoirs et chateauxpd'eaux.én
zone rurale ou:semi~rurale, un volume donné d'eau de
Javel est versé & l'aide d'un récipient [ 125].

le traitement par le chlore n'est pas continu, souvent a
cause de l'arrét des pompes doseuses d'hypochlorite de
sodium. En effet, l'arréet des pompes est provoque-fre— 7
quemment par leur entartrage et l'obstrﬁction‘du‘difﬁxﬁur
a la suite de la précipitation de carbonate de sodium,

les eaux algériennes étant caractérisées par..une-dureté '~
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considérable [ 6 ,129}, - ...»

EY

Il peut donc arriver gque ces pompes soient a l'arrét

durant 24 heures ou plus, mettant ainsi en danger 1la

santé du consommateur.

En zone rurale, on omet parfois tout simplement de

chlorer les réservoirs. C'est ce que signale une étude -

[ 125] sur la qualité bactériologique des eaux de régions

rurales de la Wilaya de Tizi-Ouzou.

- dans les zones urbaines, on signale surtout une -utili-
sation abusive de solutions désinfectantes [141].

Sur le plan économiqgue, l'eau surchlorée pgut,étne

nocive pour 1'

agriculture ou provoquer des phénom&nes

de corrosion dans certaines installations.
1

Pour le consommateur, cette eau présente un goiit désa-

gréable di & un excés de chlore résiduel ou a la forma-

tion de produits de substitution. tels que les organo-

halogénés.

- le contrdle du chlore résiduel cans le réseau de distri-

bution, en aval du point de chlcration, n'est pas sys-

tématique.

Or, compte cznu des deéeficiences des canalisations, il

: N - . ¢ -, .
arrive souvent que le r@asiduel.en chlore réglementaire
~ : .

ne soit pas maintenu.a la suite d'une contamination.

II-4.  CONCLUSION.

Au vu des données collectées dans ce chapitre,

nous pouvons retenir que la chloration est encore mal

maitrisée et souvent pratiquée de fagon aléatoire, sans

réglementation précise.

En effet, les connaissances techniques limitéass du person-

nel d'éxécution
les principales
des organes des
De ce fait, les

et les conditions climatiques constituent
contraintes dans 1l'utilisation rationnelle
stations de traitement d'eau potable.

doses de réactifs ne sont pas toujours

ajustées a la qualité des eaux brutes.

La chloration, et plus généralement le traitement des eaux,

\\
. ("'
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est donc rarement optimisé en Algérie. ,
Les risques sanitaires constituent la principale consé-
guence de cette situation :

- un déficit en chlore favorise essentiellement la pro-
pagation des maladies a transmission hydrigque qui cons-
tituent la préoccupation quotidienne des services d'hy-

giéne dans riotre pays.

- une surchloration entraine une géhe pour le consommateur
f 4] . .
et un risque de toxicité par la formation éventuelle de

“composés halogénés, non encore étudide en Algérie.

C'est pourquoi, au cours du chapitre suivant, nous tente-
‘rons de développer cé dernier aspect en nous intéressant
aux effets de la chloration des échantillons d'eaux natu-
~relles algériennes sur la formation de composés organoha-
logénés (T.H.M., T.0.X.).

Al
S
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CHAPITRE III : INCIDENCE DE LA CHLORATION D'EAUX
ALGERIENNES SUR LA FORMATION DE
COMPOSES ORGANMOHALOGENES.

I11-1. INTRODUCTION.

Comme cela a déja été mentionné précédemment,
l'une des principales conséquences d'une chloration mal
effectuée est la formation de composés organohalogénés
dont nous avions mis en évidence les effets potentiels:
mutagénes et/ou cancérigénes lors de notre étude biblio-.
graphique. | o
Les pratiques de chlorat}on abusives, signalées notamment
dans les zones urbaines, ﬁéﬁﬁeﬁt faire craindre la pré-
sence de ces composés toxiques en guantités notables dans,
nos eaux de consommation. '
Pour en avoir une idée plus précise, nous avons préieVé
au robinet une eau distribuée dans yn quartier 4 Alger et
provenant de la station de traitement de Boudouaou.
L'analyse du chloroforme et des T.0.X. réalisée sir cette-
eau potable a conduit aux résultats suivants : -

[cHCl,] = 72 ng/1
{T.0.X.] = 781 pgCl™ /1

Nous constatons donc gu'au niveau du consommatéur,;la
teneur en CHCl3 dépasse la norme de 30 pg/1l recommandée
par 1'0.M.5. [ 201, et les T.0.X. présentent une teneur
non négligeable. _

Ces résultats nous incitent donc & étudier plus en détail
les conditions de formation des organohalogénés lors de
la chloration de plusieurs eaux naturelles.

Les essais de chloraﬁion, réalisés au laboratoire, ont
porté sur lecs eaux naturelles dont nous avions précédem-
‘mznt étudié la qualité:(cg.chapitré I).

Nous avons déterminé . |

S
- les potentiels de réactivité de ces eaux vis a vis du
chlore. '
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- 1'influence du taux de chloraticn, et donc de la teneur
en azote ammoniacal, ainsi gue 1'influence des bromures.
- 1'influence des différentes étapes du traitement d'une

eau de surface sur l'évolution des teneurs en composés

organchalogénés, :
IT1I-2. ?ROCEDURES EXPERIMENTALES .
IT1-2-~1. 'CHLORATION DES EAUX ET DOSAGE DU CHLORE

RESIDUEL.

Les chlorations sont réalisées en laboratoire
sur les différentes eaux brutes filtrées afin de-débmmﬁneﬁ_
leurs demandes en chlore ou potentjels de consommétion.éh
chlore (P.C. Cl ) pour uneé dose de chlore de. 20 mg/l et un
temps de contact de. 72 heures, 7
La détermination du Break-point est réalisée sur l'eau
brute du barrage de Keddara ainsi que sur les eaux traitdes
jusgu'a la filtration de Keddara et de Scuk El- Djemaa A
cet effet, des doses crOLSsantes de chlore sont introduites
et nous recherchons la'teneur totale en chlore résiduel au
bout d'une heure. Le dosage du chlore rés%ﬁuel se fait par
iodométrie [ 48 ] comme précédemment.

Pour l'analyse‘des composés organohalogénés, le chlore
résiduel est neutralisé par du thiosulfape,de-éodium'éﬁ"
excés [ 64 1.

IT1-2-2. ANALYSE DES T.H.M.

Les potentiels de formation de T.H.M. (P.F.
T.H.M.) sont déterminés pour chaque eau étudiée au bout de
72 heures, pour un taux de chloration de 20 mg/l. Les T.H.M.
sont également analysés en chromatographié en phase gazeuse

par la méthode du " Head-Space " pour observer 1'influence de
+ =

“NH4 , Br ephd oS etapes précédant la post-chloration dans

le cas des deux eaux @e at arrages; (Keddara et Souk El- D}maa)

Lbes conditions analytigues sont les suivantes
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chromatographie phaws. gazeuse : PACKARD 438 S.
- injecteur automatique " Head-Space " STANG DANI 395C.
- colonne : SE 30. -
- températures
Four 80°C.
Injecteur 200°C.
Détecteur 300°C.
.~ gaz vecteur : Azote R, débit 40 ml/minute.

L'enregistrement des pics et le calcul des aires se fait
a l'aide d'un intégrateur MERCK 2500.

IT1-2-3. ANALYSE DES T.O.X.

Les potentiels de formation des T.0.X. (P.F.
T.0.X.) sont déterminés pour chaque eau étudiée (temps de
72 heures, dosé de chlore 20 mg/l). Ils sont également
déterminés pour 0bserver~lfinfiuence des étapes'précédant
la chloration finale (Keddara et Souk El-Djemia). |
La méthode analytique est celle decrlte dans le chapltre
relatif a la chloration des substances humiques (cf.page

109,

I1I-3. POTENTIELS DE REACTIVITE DES EAUX BRUTES.

III-3-1. = INTRODUCTION. ’

Avant tout traitement en statlon de potabili- - - -

sation, les eaux de surface sont prelevees et chlorées en
laboratoire dans les conditions citées précédemment ( temps
72 heures, dose de chlore 20 mg/lﬂ. Il en est de méme pour
1'eau de 1'Oued Sebaou ainsi que l1l'eau du forage provehant
de la nappe.

IIT-3-2. RESULTATS -~ DISCUSSION.

Les potentlels de consommation en chlore (P.C.
. les pol-ntiels de formation de T.H.M. (P.E.T.H.M.)

D
ct
| S -

es potentiels de formaption-d’ organohalogénés totaux -

b
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(P.F.T.0.X.) sont présentés dans le tableau 29.

Nous pouvons observer qu'aprés un temps de contact de 72
heures les demandes en chlore sont de l'ordre de 7 & 9
mg Clz/l pour les eaux de surface destinées a4 la consom-
mation (Keddara et Souk El-Djemda), de l'ordre de 18 a 22
mg/1 pour l'eau de 1'Oued et une demande beaucoup plus
faible pour 1l'eau de nappe (1,3 & 1,5 mg'Clz/l).

Ceci confirme donc le fait gus les eaux de surface sont
susceptiblesnﬂe consommer plus de chlore que les eaux
souterraines. Ces résuitats seraient alors directement .
corrélables avec les Caractéfistiques physico-chimiques
de ces eaux et notamment avec leurs teneurs en matilres
organiques {cf.tableau 26).

De méme, les’analyses nous ont permis de constater que

la concentration en T.H.M. était nulle ou inférieure au
seuil de detection dans lés eaux de surface brutes non
chlorées et dans l'eau de nappe chlorée ou non chlorée.
Par ailleurs, nous notons gque la chloration des différentes
eaux de surface conduit & la formation de quantités impor-
tantes d'organohalogénés totaux (de 1l'ordre de 1000 ng
C17/1) et & des potentiels de formation de T.H.M. consi-
dérables (de 1l'ordre de 200 pg/l en CHC13), dépassant
largement les normes de 30 pg/l recommandées par 1'O.M.S.
Nous constatons également que les eaux de surface étudides
contiennent dés bromures puisgu'elles conduisent a la -
formation de trihalométhanes bromés au cours de la chlo-

ration. Mais le chloroforme reste toutefois majoritaire
parmi ces T.H.M. _ N _ ' '
Cependant, les T.0.X. sont décelés dans 1'eau souterraine
chlorée, ce gui permet de supposer l'existence d'une pol-
lution organique de cette nappe. .

En regle générale, il semble évident que la production
d'organchalogénés, et notammant celle des T.H.M., est
corrélable & la quantité et a la nature des matiéfeé-orga—
niques présentes qui semblent en grande partie non biodé-
gradables {(cf.chapitre I). En particulier, nous avions
montré gue les substances humiques pouvaient représenter

60 a 90% du C.0.T. des eaux de barrage et si nous nous.

référons aux résultats que nous avions obtenus lors de la
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Eaui du barrage Keddsra | Eau do retence Sok | Fou d'Oued Schaou| . Fau de
2/ 3/ 4/ 3/ 4 | 3/ 4
o 7,6 7,4 71,5 8 8,1 7,3 7,2
C.0.1 ,
g C/1) 4,971 - 5,178 - 18,202 - 1,621
0.0 .
M= Dm | 0,190 0,22 0,25 0,358 0,451 0,055 -
\HZ(mg/l) 0,28 0,35 0,22 0,63 0,88 | 0,12 0,07
P.C.Cl2
(L) 1) 7,1 8,2 1,8 18,2 15,7 1,3 1,5
0Ll G/D | 169 185 191 246 192 0 0
(+C1.Br ‘
(/1 B 42 2 55 3 0 0
D{lBrz
g/1) 7 5 0 13 12 0 0
P.F.T1.0.X .
(C17 /D 93 1007 1050 858 942 9% 203
X% 4,2 4 4,4 2,6 2,2 0 0
Y % 15,6 16,4 16,2 25,5 18,2 0.0
7% 27,2 24,6 26,9 9,4 12 14,8 27
Tableau 29 : Potentiels de réactivité des eaux brutes vis & vis du chlore.

Dose de chlore = 20 mg/1 ;
2/ Juin ; 3/ Novembre 89 ;

= 72 heures.
4/ Ma1 90.




chloration des substances humiques en solution swﬁhétkpe,
celles—ci pourraient ainsi constituer les principaux pré-
curseurs des produits organchalogénés quantifiés.

Ces résultats constituent bien sir les concentrations _
maximales en organohalogénés pouvant se former lors de la
chloration de ces eaux mais ils rejbignent cependant la
plupart des données bibliographiques concernant la chldfé~
tion des eaux de surface {'14-f§1-,33,,68 , 79 ].

Par ailleurs, d'aprés le tableau 2%, nous pouvons consta-
ter que le pourcenfageldu chloroforme formé par rapport au
chlore consommé (X%) varie entre 2,2 et 4,4%. La propor-
tion de CHCl,; dans les ?{O,X. exprimée par Y% donne des
valeurs entre 9,9 et 25,5% tandis que le pourcentage.du:
chlore incorporé dans les T.0.X. (Z%) ‘donne des valeurs
entre 9,4 et 31,2%. 7

Les différentes formes du chlore consommé se répartissent
donc différemment selon le type d'eau mais varient dans
+les limites assez restreintes. o

Néanmoins, nous pouvons constater que ces résultats sont

a rapprocher de ceux obtenus lors de la chloration des
substances humiques (cf.tableau 18) pour lesquelles le
chloroforme représente 4 a 5,6% du chlore consommé et 18

& 28,5% des T.0.X. tandis que les T.0.X. correspondent
eux-méme a 19,6 a 22% du chlore tctal consommé.

Nous remarguons aussi gue ceci est plus particuliérement’
vérifié dans le cas des eaux de barrage {Keddara et Souk
El-Djemaa) pour lesguelles les cecncentrations en matiéres
organiques séht voisines de celles des substances humiques
étudides (C.0O.T. entre 4 at 6 mg[l;, les chlorations étant
{éalisées dans des cogditiohs'similaires (pH neutre, dose
de chlore 20 mg/l, temps de contact de 72 heures). .
Quant a l'eau de 1'Oued Sebaou, les proportions de CHCl3
et des T.O.X. dans le chlore total consommé tendent & mon-
trer qu'une quantité appréciable de chlore est utilisée a
des réactions autres qué celles aboutissant aux produits
de substitution.

Compte tenu du degré de pollution des cours d'eaux, ces
résultats pourraient s'expliguer par la présence de nom- -

breux composés organiques et minéraux réagissant compétiti-
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vement avec le chlore.,
La présence d'ammoniaque semble particuliérement influer
sur la formation des composés organohalogénés et notamment
les non volatils. En effet, nous constatons a travers les
résultats du tableau 29 "gque ‘plus le taux en NHZ est. élevé
pour les eaux de surface et plusila formation des composés
organohalogénés exprimés en T.0.X. est faible.

D'aprés Keith [ 951, cela s'expliquerait par le fait que
HC1O réagit rapidement avec 1'ammoniaque et que sa concen-—
tration d'équilibre est inversemént proportionnelle &

celle de NHZ. Il s'ensuit que la formation d'organochlorés
serait plus faible dans les eaux naturelles riches en ammo-
niaque (cas de 1'Oued Sebaou).

Les doses de chlore & introduire lors de la chloration
d'une eau étant directement liées & la teneur en azote
ammoniacal (chloration au Break-point), nous nous sommes
proposés au cours de l'étape suivante d'observer l'ihﬁuEncé
du taux de chloration sur'la~p§bduction de T.H.M.

TII-4. INFLUENCE DU TAUX DE CHLCRATION SUR UNE
EAU BRUTE.
T11-4-1. INTRODUCTION.

Les effets de l1a chloration par ihtroduction
de taux croissants de chlore sont étudiés sur :

- 1'évolution de la matiére organique évaluée par le C.0.T.
- 1'évolution du chlore résiduel. -

- la formation des trihalométhanes.

Ce travail a été réalisé sur l'eau du barrage de Keddara
qul subit au niveau de la station de potabilisation une

préchloration comme premiére étape du traitement.
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I11-4-2. RESULTATS — DISCUSSION.

Les résultats sont regroupés dans le tableau
30 ainsi que sur la figure 19. Les: valeurs rapportées
représentent la moyenne de 3 mesuras pour le C.0.T., chaque
trihalométhane, et le chlore résiduel.
Nous pouvons constater que la chloration n'a que peu
d'effet sur 1'évolution globale de la matiére organigue
(abattement du C.O.f. entre 1,01 et 5,9% selon le taux de
traitement). Ceci s'ex?lique par le fait que -la matiére
organigue in;tiaiement présente n'est que treés faiblement
_ -minéralisée par l'action du chldre et subit plutdt des
oxydations aboutissant a ga transformation en d'autres
composés organiques dont les composés organochalogénés,
Quant aux substances hﬁmiqués, estimées par le paramétre
Tannins-lignines, elles ne présentent un abattement impor-
tant gue pour des taux de chloration importants, supérieurs
au taux correspondant au Break-point.
Mais compte'tenu du roéle important joué par la présence
‘d'azote ammoniacal dans les eaux & potabiliser sur la .
demande en chlore, et par conséguent surlla dose de chlore
a introduire au niveau des opérations de chloration (pré-
chloration ou désinfection finaliz), cette partie de notre
étude a eu surtout pohr but de voir si la formation des
T.H.M. pouvait &étre-possible parallélement aux réactions
entre le chlore et l'azote ammoniacal.
Les résultats obtenus (figure 19) mettent en évidence la
formation de T.H.M. en quantité notable pour un taux trés
inférieur au Break-point. Ceci peut étre attribué i 1la
présence dans l'eau étudiée de composés-réactifsrdont la-
cinétique de réaction avec";@_dhlore est compéﬁitive avec
les réactions chlore/ammoniaque. '
Ces composés seraient principalement les substances humi-.
ques, les composés du type résorcinol, phénol, aniline qui-
présentent d'aprés la bibliog?aphié:{ 52,61, 64 ] des
productions importanteS'ép'chlordforme avant le Breakjgoint
alors que pour des‘composés tels que les méthylcétonés la
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Dose de chlore

introdult, 0 1 2 4 5 7 12
(mg C12 /1)

C.0.T{mg C/1) 5,128 5,076 5,015 4,957 | 4,917 | 4,862 4,824
é?g%%egent 0 1,01 212 3,3 4,1 5,2 5,9
- N

Teneurs en )

substances

humiques (ng/1) 6,82 1 6,72 | 6,24 | 5,15 | 4,28 3,72 1,89
{Tannins -

lignines).

g?at;e"‘e”t o | 147 | 85 24,5 | 37,20| 45,5 | 72,3
Cl, total

rédiduel (ng/1) 0 0 0,d 1,5 3,6 2,4 6,8
CHCIE( ug/ 1y 0 5,31 ';|5,2 50,85 66,73 78,51 85,84
CHC1,Br (ug/1) 0 0: 3,15 | 6,9 s,ésA 8,331 9,12
CHCIBrz(pg/l) 0 0 0 0 1,52 2,6} 3,41

Tableau 30 :

pH = 7,5 ; [M{1= 0,22 mg/1 ; Temps

LI 1
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réaction avec l'ammoniaque a lieu au détriment de la for-
mation des T.H.M. _ '
Dans le cas d& 1'eau étudiée, la~reactivité observée
semble confirmer que lé matrice organique principale est
gonstituée par les substances humiques expliguant les
teneurs obtenues cn T.1i.M. )

Ainsi, en-dessous du Break-point, la formation des T.H.M.

dépendra de la réactivité des précurseurs organiques dans
l'eau. -
Pour les taux de-chlordtioh'sﬁpéfieurs au Break-point la
formation de T.H.M. sera dans tous les cas possible, grace
& la présence dans Ye milieu de chlore libre (HC1O ou CLO )

le taux en T.H.M. produit étant bien sir susceptible

i

d'augmenter en fonction de la quantité de chlore introduit.
En raison des propriétés désinfectantes médiocres du

chlore combiné (chloramines) par répport au chlore libre,
la désinfection des eaux de distribution s'effectue tou-
jours au-dela. du Brek-point.

La présence des T.H.M. sera donc prévisible dés que le taux
de chloration dépasse le Break-point et a plus forte rai- "_
son lorsque les prééhfseurs organiques n'auroht pas été
éliminés, ce qui remet en céuqe l'étape de préchloration
pour les eaux fortement chéfgées'em'matiéres organ;ques.
Par ailleurs, la formation des dérivés bromés (CHClzBr,
CHClBrz) est mise ‘en évidence lors de la chloration de l'eau
de Keddara, leurs teneurs augmentent avec le taux de chlo-
ration. ' _

Il semble donc intéressant d'étudier 1'incidence de la
competition entre la réaction de bromation et celle de
formation des T.H.M. . .

III-S. INFLUENCE DES BROMURES SUR LA FORMATION
DES T.H.M. . '

IIT-5-1. INTRODUCTION.

Les ions bromures sont frégquemment rencontrés

dans les eaux de nappe ou de riviére a des concentrations
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comprises entre 50 et 150 pg/l et excédent rarement 1mg/1
[64 ,69 ]. Leur présence dans les jeaux de nappe résulte
d'infiltrations d'eau de mer dans les régicns cdtiéres ou
de la nature géologique des terrains traversés.
L'évaporation au-dessus des mers constitue une sburce 1m~-
portante en bromures pour les eaux de précipitation et
peut augmenter ainsi la concentration en bromures dans les
eaux de ruissellement et de surface. ‘

Des pollutions engendrées par i'activité‘humaine peuvent
contribuer localement & augmenter la concentration en Br
(rejets industriels, sels’d’ epandcge, additifs de 1° essence,
Lnsect1C1des,...) [69 1.

Ainsi nous proposons—nbus d'étudier 1l'influence .de concen-

trations croissantes en ions bromures sur le potenticel de

formation des T.H.M.
ITI-5-2. - RESULTATS -~ DISCUSSICM.

Les productions de T.H.M. bromnés (CHCl Br,
CHClBrz) qui ont €té observées lors de la chloratlon de
diverses eaux de surface (cf.tableau 29) suggérent la pré-
sence de bromures dans toutes ces eaux.
-Pour mieux quantifier ce phénoméne, nous avons réalisé
l'étude de 1'incidence des ions bromures_en suivant 1'évo-
lution des T.H.M. formés en fonction des doses croissantes
de bromures inproduits sous formelde bromure de potassium
KBr (0-1 mg/l). Les analyses ont été effectudes pour une-
dose de chlore de 20 mg/l et un temps de contact de 72
heures. -Les résultats sont presentPs sur la flgure 20 et
concernent 1'eau de barrage de Souk El- ~Djemia. '
Nous pouvons alors constater que 1'addition d'ions bro—

mures conduit, pour un taux de chloration donné, a :
’

- une diminution importante de la production de CHCl3 .
- une augmentatlon de la producticn des dérivés bromes :
(qui passe par un maximum pour une concentration de

l'ordre de 250 pg/l de Br dans le cas.de CHC12Br)}*
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Comme nous l'avons signalé au cours de notre étude biblio-
graphique [13 , 64 ] la distribution entre les différents

T.H.M. résulte en fai£ d'une halogénation compétitive par
le chlore et le brome libéré dans le milieu par . oxydation

des ions bromures selon l'éguation
HC10 + Br ———= HBr0O + Cl1~
( k = 3,1.103 mole |.sec | )

Le brome libéré (HBrO - BrO ) peut ensuite réagir paralle-
lement au chlore libre résiduel sur la micropollution orga-
nigue et minérale pour donhér naissance & la formation de

composés chlorés et bromés (haloamines, composés organcha-
logénés). , ) ﬂ
L'éugmentation de la concentration en bromures conduit a
une augmentation du deg;é de bromation des molécules organc-
halogénées formées au cours de la chloration d'une -eau.

Nos résultats nous permettent ainsi d'observer que la pré-
sence de faibles concentrations en bromure; (TOO'Q 250 png/1)
comparables & celles rencontrées dans certains types d'eau
de surface est suffisante pour entrainer une diminution
significative du potentiel de formation du,chlbroformef"
Par ailleurs, plusieurs travaux [ 33, 52, 69 ] indiquent
gu'une évolution similaire. des T.H.M. est observée lors de
la chloration de solutions d'acides fulviques et de résor-
cinol.

Nous pouvons donc penser que la chloration de certaines
eaux de surface chargées en substances humiques et en bro-
mures pourrait conduire & des quartités notables en T.H.M.
bromés parallélement & la formaticn de CHC13. D'otl la né-
cessité d'analyser d'une maniére systématique aussi bien

CHCl,; que les T.8.M. bromés.

i
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ITI-6. INFLUENCE DES ETAPES DE TRAITEMENT PRECEDANT
LA POST-CHLORATION. ,

I11-6-1, INTRODUCTION.

Aprés avolr éxaminé 1'impact de la micropollu-
tion minérale (NHZ, Br ) sur l'évolution de la formation
d'organohalogénés et plus particuliérement sur les T.H.M.
nous nous intéressons a 1'évolution de ces mémes_composés
tout au long d une filiére de potabilisation. |
Lors de notre étude bipiiographique (cf.chapitre I) nous.
ayvions mentionné gue l&s traitements physico-chimiques tels
gque la coagulation—floéulation, la décantation et la £il-
tration pouvaient influer d'une maniére appréciable sur
les teneurs en matiéres organiques, & condition que ées
étapes scient optimisées. Ceci est particuliérement valable
pour les composés a haut poids moléculaire tels que les
substances humiques, les algues,... génératrices d'organo-
halogénés lors de la chloration d'une eau de surface.

Nous allons donc mettre en évidence l'importance de ces
etapes sur l'abattement de la matidre organique, et de ce
fait sur 1'évolution des composés organohalogénés, suivis
par les T.H.M. et les T.0.X. .

Nous éxaminerons pour cela deux eaux de surface différentes
(Keddara et Souk El-Djemd8a) dont les caractéristiques pré-
sentées dans les tableaux 26 et 29 mettent en évidence une
charge organique assez importante et des potentiels de
formation d'organohalogénés considérables. _

Ces eaux de barrage, destiqéesghoutes deux & lé'consomma—
tion subissent le méme traitéheht de potabilisation mise

a4 part l'étape de préchloration qui n'est pas effectuée sur
i1'eau de Souk El-Djemida. ’

Le traitement de clarification est identique :

- coagulation-floculation {(sulfate d'alumine), décantation.

- filtration -sur sable.

Les prélevements ont été effectués avant traitement (Eé),
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b _
apres la préchloration. pour 1l'eau dé'Keddara seulement
(E;C), aprés 1'étape de filtration (EF). Les eaux traitées
jusgu'a la filtration ont été ensuite chldrées en labora-

toire au Break=point (EC1) et en surchloration (ECZ) a

10 mg/1l de chlore. Le temps de contact est égal.éHT‘hEure;"-

I1T-6-2. RESULTATS - DISCUSSION’-.

Les résultats concernant les teneurs en T.H.M.
et en T.0.X. pour chaque échantillon sont regroupés dans
le tableau 31. L'évolution de la matiére organidque est
€galement mise en évidence par les valeurs du C.0.7T..

Les résultats présenpés constituert la moyenne de 3 mesu-
res pour chaque parametre analysé. _ |
La chloratior des eaux traitées_{EF) est réalisée au Break-
ﬁoint .

El
~

-~ 1,8 mg/l de chlore pﬁur Keddara.
- 1,7 mg/1 de chlore pour Souk El—Djeméa.

Ces valeurs ont été déterminées en introduisant du chlore
en excés (10 mg/l) et en mesurant le chlore résidiel au
bout d'une heure.

C'est la méthode rapide de détermination du Break-point

obtenu par la différence, aprés une heure :
[ chlore introduit - chlore consommé ]

Les résultats du tableau 31 montrent gue les eaux brutes
n‘ayant subi aucun traitement ne contiennent aucune trace
de T.H.M.. Par contre, nous décelons de faibles quantités
en T.0.X. qui pourraient &tre attribuées & une pollution
par des rejets industriels ou de pesticides organochlorés.
L'étape de préchloration de l'eau brute de Keddara qui est

riche en matiéres organiques induit la formation de T.H;M;‘

en quantité importante et uneraugmentation considérable de
la teneur en T.0.X.. Cet aspect avait d'ailleurs été par-
tiellement mis en‘évidehce'lors de notre étude sur 1'in- -

fluence du taux de chloration sur une eau de surface (cf.
ITI-4), '
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£ 8 EpC EF EC EC,

K S K K S K S K 5
C.0.1 5,28 5 4,621 1 3,176 3,642 | 2,928 3,012 |2,863 2,809
(g C/1) '
CHCIY, 0 8] 63,30 58,4 0 93 62,3 108 7,5
(ug/l%-
CHC1,Br 0 o 12,6 10,2 0 24,5 8 35,1 17,2
(ug/i? :
CHC1Br, | -0 0 5,1 5 0 12,1 3,8 14 5
(ug/l) ‘ ‘
1.0.X 56 67 532 304 w778 46s 814 512
(ug C17/D)

;

Tableau 31 : Influence des étapes de traitement sur 1'évolution des

composés organchalogénés.
3+ 5 : Eau de Souk E1-Djemaa .

K : Eau de Keddara

--------

Fau brute
Eau préchlorée

Eau traitée jusqu'ad la filtration

Eau filtrée EF '+ chloration au Break-paint
EF + chloration & 10 mg/1
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Les mesures effectuées sur les eaux filtrées avant chlo-
ration montrent que les traitements de clarification
{floculo-décantation, filtration) n'ont que peu d'effet
sur les teneurs en T.H.M. mais provoquent néanmoins une
diminution des organohalogénés ‘totaux. Ce type dé trai-
tement peu donc aboutir & l'abattement et 1'élimination
d'une fraction des organohalogénés non volatils.
Nous pouvons également constater & travers 1'évolution
du C.0.T. des eaux gue ce traitement contribue & abattre
la matiére organique glbbale.f;battement du C.0.T. de
l'ordre de 38%) mais cet abattement semble encore'inéuf—
fisant car la chloration des eaux filtrées (EF) aboutit
& une augmentation considérable des T.H.M. et des T.O.X.
Cette chloration au Break-point, réalisée en laboratoire
conduit & la combinaison du chlore avec la matiere orga-
nique encore présente en quaﬁtité impbrtante, ce qui
laisse supposer que les étapes précédentes n'ont pas été
optimisées, 7 ’
Ce fait est confirmé lors de l'utilisation d'une dose de
chlore largement supfrieure a celle du Break-point, donc
en surchloration. Le danger d'augmentation“ae la teneur
en T.H.M. et T.0.X. est réel lorscue l'eau contient en-
core des composes organlques Ces composés organchalogénés
scont donc susceptibles d'augmenter non seulement avec la
dose de chlore mais aussi avec le temps de contact (cf.
tableau 29).
Cette évolution peut ;e poursuivrae dans le réseau de dis-
tribution lorsque le chlore résiduel libre est présent en
quantité importante.
Mals il faut roter que la qualité d eau dlstrlbuee est
susceptible de subir de grandes Vdrlatlons en foncticn de
la gualité de l'eau brute et de 1° efficacité du tralte—

ment qui lui est appligué.
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III-7. CONCLUSION,

Il ressort de 1'étude réalisée au cours de ce
chapitre que les eaux de surface aigériennes étudiées
présentent des potentiels de réactivité considérables
vis a vis du chlore eu égard a 1'importance et a la na-
ture de “la charge organique en présence.

Les substances humiques qu1 constituent la matrice orga-
nigue principale de ces eaux peuvent étre considérées
comme les principaux précurseurs des composés organcha-
logénés volatils et non volatils, notamment dans les eaux
de barrage bien moins polluées que l'eau de 1'Oued ana-
lysée. Par contre, la présence .d'organchalogénés dans
1'eau de nappe étudiée suggére une contamination organique
par infiltration d'effluents pollués. )

Par ailleurs,:l'étude de l'influenée du taux de chlora-
tion sur 1'évolution des T.H.M. nous a permis de conclure
que 1l'étape de 1la préchloratioﬁ Sur une eau brute chargée
en matiéres organiques contribuait & former des quantités
notables de T.H.M: méme pour des taux de chloration 1nfe—
rieurs-au Break- p01nt

Ainsi, bien gue le chlore injecté rentre rapidement en
réaction avec l'ammoniaque, la présence de précurseurs
réactifs tels que les substances humiques rend possible
la formation paralléle de T.H.M.. De plus,-éette_éhloré—
tion induit un abattement limité du C.0.T. et pourrait
plutét conduire a4 une modification de la structure des
composés soumis & la chloration, L

En outre, notre étude sur 1'influence des bromures nous

a permis de souligner le rﬁlé‘que peuvent Jjouer les treés
faibles taux de bromures présentsidans certaines eaux de
surface dans la formation et la répartition des T.H.M.
chlorés et/ou bromés. Ainsi l'augmentation des bromures
peut entrainer par chloration la formation de T.H.M.
bromés aux dépens de la formation du chloroforme justi-
fiant ainsi une analyse compléte ces T.H.M. totaux.

Enfin, 1l'évolution des composés organochalogénés le long



d'une fil&ére de potabilisation nous a perﬁis de constater
que les étapes de préchloration et de post-chloration _
etaient déterminantes dans la production des T.H.M. et -des -
organchalogénés en général. ' ' .

Quant aux étapes de clarification Kfloculo—décantation,
filtration), elles ne semblent pas avoir d'influence signi-
ficative sur les teneurs en T.H.M. mais elles peuvent
contribuer a la diminution des organohalogénés non volatils.
L'importance de ces étapes réside cependant dans l'abatte——
mznt du C.0.T. gu'’elles peuvent induire, limitant ainsi le
taux en précurseurs avant la chloration finale.

Mais dans le cas des caux étudiédes, les matiéres organiques
ne semblent pPos suffisamment éliminées.et conduisent, lors
dé la chloration finale, & un ac;rdissement des teneurs en
organochalogénés volatils et non bolatils gui est d'autant
ﬁlus importante lorsque la chloration est pratiguée & un
taux dépassant largement 1le Break-point. Il s'ensuit gue
les eau% distribuées sont suséeptibles de contenir des
-quantifés non négligeables de composés organohalogénés dont
l'impact sur la santé du consommateur devra &tre pris en
considé%ation. |

1

}
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DISCUSSION DE LA TROISIEME PARTIE - CONCLUSION.

v

A la suite de cette derniére partie de notre travail, il
nous est possible d'apporter une certaine évaluation de
la gqualité des eaux de consommation avant et aprés leur
traitement lors de 1'étape de chloration.

En effet, l'analyse des donnée§ collectées ainsi que
notre étude expérimentale de'dﬁelques eaux naturelles ,
principalement de surface nous permet de conclure gu'il
est encore possible de remédier & la dégradation de 1la
qualité de ces eaux si des mesures rigoureuses et immé-
diates sont prises, en pérticulier l'application des
textes législatifé relatifs a leur protection tels la 1loi
portant code des eaux (loi 83-17, 16 Juillet 1983).

Il faut souligner gue leurs caractéristiqqes physico-
chimiques globales en font des eaux de quélité moyenne,
voire médiocre, mais il semble que la dégradation de leur
gqualité n'a pas atteint des proporticns alarmantes.

Ainsi, nous avons pu observer que la charge organique des .
caux gue nous avons étudiées était constituée essentielle-
ment par des substances naturelles telles les substances
humiques que nous avons évaluées par le paramétre Tannins-
lignines ou 1' absorbance en U.V..

Cependant, les potentiels de réactivité vis & vis du
chlore dé£erminés sur ces mémes eaux suggeérent, par compa-
raison avec les résultats obtenus sur soliutions synthétigues
de substances humiques, que ces macromolécules naturelles
~constituent lés principaux précutseurs des composés organo-
halogénés formés lors\ée {a chlcration-et induisent une |
forte demande en chloref ]

La formation importante de T.H.M. lors de la chloration
des eaux est vraissemblablement imputable a la présence
dans ces macromolécules de structures polyhydroxybenzéniques
et principalement de dérivés métadihydroxylés tels que le
résorcinol qui constituent cdmme nous l'avons vu les struc-
tures les plus réactives pour la formation du chloroforme
en milieu neutre. '
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Par contre, les structures méthylcétoniques pourraient
expliquer les réactions lentes de formation de T.H.M.
qui pourraient étre observées sur certains types d'eaux.
Mais en général, si nous exprimons les potentiels de
fofmation du chloroforme par milligramme de C.0.T., de
l'eau (cf.tableau 29),nous constatons gue la formation
du chloroforme est de 1'ordre Ge 30 a 40 ug/mg de C.O.T.
pour les eaux de'barrageé-éf'éﬁViron'10 pg/mg de C.O,T.
pour l'eau de 1'Oued. Ces valeurs réjoignent les obser-
vations de différents auteurs [14 +21 , 54 ] sur des eaux
de surface conduisant & des productlons de T.H.M. compa-
rables, '
Ce calcul nous permet aussi de déduire que 3 & 4% du
carbone initial se retrouve dans le chloroforme pour les
eaux de barrage et environ 1% pour l'eau de 1! Oued.
Signalons que les résultats 4° analyses élémentaires sur
de nombreuses substances humigques ont montré que le car-
bone représentait environ 50% de la masse.totale ‘de la
matiére humique { 3 ,52 , 54 ).
Corroborés par nos valeurs du porcentage'de chlore dans
le chloroforme (X%), l'ensemble de ces résultats, indiquent
que le chloroforme et les T.H.M. ne sont pas majoritaires
par rapport aux autres produits formés lors de la chlo-
ration des eaux étudiées.
Quant a la formation d'organohalogénés non volatils, elle
est nettement mise en évidence par la mesure du T.0.X. ou
encore par la fraction de chloroforme se retrouvant dans
—+es T.0.X.. ‘ o : T ;
Toutefois, il n'en reste Pas moins vrai que dans de nom-
breux cas une fractlon ‘du chlore est utilisée dans des
réactions d'oxydation qu1 peuvent aboutir a des produits
non chlorés comme nous avons pu le remarquer lors de la
présentation de nos résultats sur la chloration des acides
‘aminés [ 40 ].
Aussi, bien gque les acides humiques et fulviques soient
-certainement des précurseurs impbrtants, il ne faut pas
occulter l'influence des différentes entités en présence

qui conduisent a des réactions treés complexes.
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En effet, le probléme se complique encore par l'interven—
tion de la comp051t10n minérale des eaux a traiter-et-
notamment 1'azote ammoniacal et les ions bromures qui
semblent conditionner la‘formatlon:des composés organo-
halogénés tant sur le plan guantitatif que qualitatif.
Ainsi, en raison de la consommation par les ions bromures
d'une partie du chlore disponible, il s'ensuit que les
trés faibles concentrations en bromures décelées dans les
eaux superficielles vont présenter un impact important
lors de la chloration et conduire a des dérivés organo-
halogénés a composantes majoritaires chlorées ou bromées
suivant les reactivités des compwsés en préseénce.
De méme, la présence q“azate ammoniacal n'empéche pas la
fPrmation paralléle de T.H.M.. Nos résultats sur une eau
de barrage nous ont mohtré gque le chloroforme était dé-
tecté en-dessous du Break-point, indiguant de ce fait que
la vitesse de formation du chloroforme & partir de la’
chloration de-la matrlce organlque de cette eau était
relativement rapide par rapport aux réactions de formation
et de déstruction des chloramines. '
En conséquence, la chlora;ion d'une eau de surface pedt

étre représentée par le schéma réactionnel suivant :

Amines
halogenees

=
°

Dérjivés:
R organochalogénés

M.0. = matiére organigue '
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Mais en raison de la multiplicité des entités susdep—
tibles d'influer sur le cours de ce schéma, il apparait
tres délicat d'effectuer des préyvisions dans le cas d'eaux
contenant a la fois des bromuresi des_ions ammonium et

dont la source en matiéres organiques est mal connue ou

complexe, . ,
Toutefois, il semble évident que la chloration d'eaux de
surface présentant des teneurs élevées en substances hu-
miques peut conduire & une formation importante de dérivés
organohalogénés, notamment en préchloration. Aussi, si

l'on se référe a nos résultatsfgur les substances humiques,
cette formation sera fonctiﬁh'du'témps de chlorat#on,-de

la dose de chlore, et parfois du pH.

Par contre, toute action visant & une diminution de 1la
matiére organique initiale induira généralement un abat-
tement du taux en composés. organohalogénés formés en post-
chloration. AU : - S
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L'étude quantitative des resscurces hydriques des-—
tinées & l'alimentation en eau potable nous a montré
_d'une part l'insuffisance des ressources mobilisées face
au besoin des populat;dnS?et d'autre part la nécessité 7
de s'orienter vers un meilleure gestion et une protectioh
de ces ressources. ' '

Par ailleurs, les données recueillies et nos propres
essais sur les eaux de surface nous ont permis de conclure
que ces eaux €taient generalement de qualité médiocre et
que les gestionnaires étaient condamnes a optimiser les
dlffgrents traitements correctlﬁs en vue de leur potabl—
lisation. 7 o

Afin d'étudier*les effets de la chloration des eaux,
sur la formation de composés organohalogenes, nos expéri-
mentations, condu1tes en laborat01re, ont été réalisées
dans un premier temps sur des solutions synthétiques de
composés organiques modéles en milieu équeux dilué.

Nos essais ont porté d'une part sur des molécules simples,
principalement aromatiques et d'autre part sur des subs-
tances humiques (acide fulvique naturel et acide humique
commercial). : S - .
Dans un second temps, -nous avons: ‘effectué une etude sur
diverses eaux naturelles, essentlellemeﬂt des eaux de-
surface, sur lesquelles les chloratlons ont été effectuees
dans des condltlons assez voisines afin de mieux comprendre
les phénomznes observés dans la pratique, au niveau des

installations industrielles de production d'eau potable.

i. Pour ce qui est de l'éction du chlore.sur les composés
organiqgues simples, nos expérimentations ont permls de
dégager les résultats . principaux sulvants :
- la consommation en chlore dépend de la nature du composé.
En particulier, les composés aromatiques'ggpstituéSWQar
des groupements donneurs d'électrons (phénols,aniline, ty:
rosine) présentent de fortes demaﬁdes en chlore (de l'ordre
de 7 a 11 moles de chlore par mole de produit).

Tandis que les autres'composés aromatigques tels que l'acé-

tophénone et les composés aliphatiques sont trés peu réac-
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tifs vis a vis du chlore (excep1ﬁs€les acides aminés).

- la chloration entralne une modification de la structure
ées molécules organiques par des reactlons de substitution
et/ou d'oxydation entralinant dans certains cas la dégrada-
tion des cycles aromatiques et la formation de chloroforme.
Sue ce point particulier, nous avons pu mettre en évidence
que les molécules les élué”féactives sont essentiellement
les dérivés benzenlques polyhydroxyles tels que le résor-
cinol et le phloroglu01nol '

Quant a la formation des dérivés organochlorés non vola- -
tils, nous avons pu mettre en évidence, grlce a la déter-
mination de la fraction de chlore consommé se retrouvant
dans le chloroforme gu'elle était plus importante a pH
neutre, pour des composés tels que le phénol, l'aniline ou
la tyrosine. |

Des produits d'oxydation non chlorés (acétaldéhyde, acé-
tonitrile) peuvent également se fqrmer lors de la chlora-
tion d'acides aminés comme nous 1'avons observé pour .
l*'alanine. - R ' |

~ les paramétres réactidnﬁélgﬁtels que le-temps .de contact,
le taux de chloration et le pH présentent un impact impor-
tant sur la consommation en chlore et le rendement en “
chloroforms de ces composés.

C'est ainsi que la réactivité des différents composés

‘augmente avec le temps et le taux de. chloration et vdrie

avec le pH du mllleu. ,

Les pH étudiés étant dans la gamme pour lesquels le chlore
est sous forme d'acide hypochloreux HCl1lO, le résorcinol

présente une réactivité maximale & pH neﬁtre, le phloro-
glucinol et le phéncl a pH plus acidesMetplFaéétophéhéhé
pH- basique.

ml

: |
ii. En ce qui concerne la chlorztion des substances hu-
miques, nous avons €tabli qu'il pouvait exister une cor-
rélation entre la réactivité de ces substances vis & vis
du chlore et leur structure, notamment la présence de
sites phénoliques et leur polymérisation.
L'acide humique commercial est a.nsi apparu comme étant’
peu approprié pour prévoir la réactivité des substances
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humiques agquatiques. ‘

Par contre, les résultats obtenus sur l'acide fulvique

naturel ont confirmé une certaiq@ analogie avec ceux que
~~hous avons relevé dans la litté&athre.\ | '

- les potentiels de consdhmatioﬁ an chiore, de formation

de chloroforme et de f.O.X. sont respectivement de l'or-

dre de _
.0,6 a 0,8 mgC12

20 & 25 ngHCl3

. 68 & 79 pgCl par mg de substance humique.

- le chloroforme est apparu majpritaire parmi les T.H.M,
formés mais ne représente gu'une faible proportion des
organchalogénés formés et du chlore total consommé.
- les différentes formes du chlore consommé sont aussi
fonction des différents paraﬁétfes opératoires (temps de
chloration, taux massique de chioration, pH)

* la consommation en chlore, la production de CHCl, et

des T.0.X. importantes pendant' les premiéres minUtes3de

la réaction peuvent se poursuivre pendant plusieurs heures,
mais plus lentement, rappelant les cinétiques relatives
aux composés aromatiques hydroxylés.‘

* les différentes formes du chlore consommé augmentent
significativemant avec‘lemtauﬁfde chloration pour des rap-
ports massiques inféridurs a 4 mg de Cl2/m§ de substénce
humique. 3 .

* . la production de CHCl_3 augmente entre pH 2 et pH 11.

. celle des T.0.X. est peu influencée par la varia-
tion du pH entre 4 et 9. ' R
. 1'évolution de l'aromaticité en fonction du taux de
chlore et du temps de contact a montfé'qu!il y'avait
formation trés rapide de produits atomatiques absor-
bant & 254 nm puis dégradation de ces sites notam-

ment pour les forts taux de chlore.

Ces différents résultats nous ont permis de déduire
que les substances humiques et particuliérement 1'acide
fulvique étudié possédent dans leur structure des sites
consommateurs de chlore et précurseurs de composés organo-

halogénés et que ces sites peuvent &tre apparentés & des
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aromatiques substitués par des'groupements activants dont
les polyhydroxybenzénes. 1 |

iii. Enfin, 1'étude de la chloration des eaux naturelles
algériennes, et plus partlcullerement les eaux de sur-
face destindées a 1la consommatlon, nous a amené aux conclu-
sions suivantes ;

- les pratiques de la désinfection par le -chlore, bien

gque de mise en oeuvre simple, sont encore mal maitrisées

en Algérie et présentent de grandes insuffisances aussi
WB\en en zone rurale qu en ,zone urbalne

- malgré le granﬂ danger potentiel de transmission de

maladles infectieuses par les eaux, la chloration des eaux

est généralement pratiquée de fagon irréguliére et sans
régles précises. '

Les deux cas de figure les plus souvent rencontrés sont :

* l'absence de désinfection dles & des négligences ou
des ennuis techniques. {

* une chloration abusive dans le but de pallier aux
variations de la quallte des eaux aussi bien sur le plan
chimigue que bactériologique. ‘ .
Il est vrai que grice au pouvoir rémanent du chlore, ce
dernier cas permet d'obtenir une activité biocide certaine
mais il entrainera une production importante de composés
organchalogénés par réaction du chlore avec la matiére
Organlque présente.

De méme, lorsque la dose de chiore-introduite est infé-
rieure & la demande en chlore de 1l'eau considérée, le N
pouvoir oxydant du désinfectant, s'exercera au dépéns de
son pouvoir biocide et éﬁffainéra également -la formation
de composés organohalbgénés; La santé du consommateur sera
ainsi doublement exposée car l'eau insuffisamment traitée

présentera d'une part un risque de propagation de maladies

a transmission hydrfque et _d'autre part un risque de toxi-

cité chronique (mutagen1c1te, cancerogen1c1te) da ~aux

composés organchalogénés,
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.-
- lors de la chloration de quelques eaux naturelles algé-
riennes, nous avons pu établir que les potentiels de réac-
tivité de ces eaux vis a vis du chlore pouvaient étre cor-
rélés a la quantité et ‘A la nature des matidres organi-
ques en présence. '
En particulier, nous'avons noté qua les potentiels de
_consommation éh chiore, de formation du chloroforme et des
T.0.X. donnalent respe ctivtment ﬁes valeurs de :

N : . 7,1 a8 9,3 mgCl, /1 :

. 135 a 191 ug de CHCla/l
. 963 a 1135 nugCl/1

dans le cas des eaux de barrage destinées & la consomma-
tion et caractérisées par un C.0.T. voisin de 5 mgC/l et
une D.C.O. comprise entre 13,5 et 20,5 mgo,, /1.
Ces résultats se rapprochent suffisamment de ceux relevés’
dans la littérature et qui concernent la chloration d'eaux
de surface riches en substances humiques.
~ par comparaison avec nos résulpats obtenus sur solutions
synthétiques de substances humiques, nous avons pu conclure
que la réactivité des eaux de surface vis & vis ‘du chlore
€tait vraissemblablement dile a la présence des substances
humiques que nous avons estimées globalement par le para-
metre Tannins-lignines et 1'absorbance en U.V.. |
- Afin de mieux comprendre les phénomé&nes aboutissant & la
formation des composés organchalogénés et les conditionS"
de leur formation lors de la chloratlon des eaux de sur-
face, nous avons di prendre en compte non seulement la
micropollution organique susceptible a' etre présente mais,
encore les composantes minérales, Il s'agit principalément
des ions ammonium et bromures dont'l'impact dans le.domaine
de la chloration est de~pfemiére importance. o

* Ainsi, 1'étude des réactions compétitives chldré/éﬁmo_
niaque et chlore/précurseurs nous a permis de conétapefAla~
formation de T.H.M. compétitivement aux réactions de for-
mation et de destruction des amines halogénées. '

* En ce qui concerne l'incidence des ions bromures, i1 .
résulte de notre étude qu'en présence de teéneurs Eréissanw
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_tes en bromﬁfes, le chlorofdrmé"éapit une diminution en
taveur des dérivés bromnés' également dangereux. .
- l'étuds de 1l'évolution des T.H.M. et T.0.X. formés au
cours d'une filiére ciassique de potabilisation d'eaux de
surface, nous a montré que les étapes de clarification
'avaient peu de chances d'influer sur les teneurs en compo-
sés organchalogénés et qu'il était nécessaire d'agir plu-
tdt en amont de la formation de ces composés afin de ré-

duire leur production.

Au vu de tous ces rééultats, on p=2ut affirmer que la
chloration d'eaux de surface en Algérie peut donner lieu &
la production de guantités notables d'organochalogénés dont
la présence constitue & long terme un risque pour la santé
des consommateurs. ‘

En conséquence, et compte tenu de la toxicité de ces
composés, il est nécessaire d'envisager des procédés limi-
tant la formation de ces produits de réaction 1nde51rables.,
Pour atteindre ce but, il existe p1u51eurs alternatlves_ '
déja utilisées dans le monde [61 771 :

- 1'élimination des T.H.M. et 'dérivés non volatils aprés
leur formation (aeratlon, adsorptlon sur charbon actif).

- substitution du- chlore par un autre désinfectant (ozone,
bioxyde de chlore, ...). .

- élimination des précuréeurs d'organchalogénés avant
chloration. . L

En Algérie, il est peu probable que les deux premiéres
alternatives puissent étre appliquées car/elles'préSentent
le sérieux inconvénient-de nécessiter des frais d'inves-
tissements et de fonctionnement considérables et une mise
en oesuvre délicate qui ne présente pas une. eff1C1ence"'
certaine.

Par ailleurs, il convient d'étre circonspect vis & vis des
sous-produits d'un traitement a l'ozone ou au bioxyde de
chlore.

La derniére solution et assurément la moins onéreuse et

la plus facile & mettre en oceuvre consiste a intervenir
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sur le rapport chlore}précurseur.
Il convient donc d'optimiser les étapes précédant 1la
désinfection finale : ‘
- limitation du taux de chlore introduit en préchloration.
- ajustement du taux de coagulant pour élimine:.le plus
possible les précurseurs‘et_sd}tout'les su?stances humi-
ques, ' '
- utilisation d'un charbon actif en poudre ou d'un adju-
vant argileux comme la-bentonite qul permet egalement de
limiter le taux en chlore re51duel et adsorbe une partie
des organohalogenes.‘
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