_‘_pJ, })"*‘ ..//‘/[/,-4'{"

Féputiinue Aloariennsg Damocralique et Populaire —56’1
w ap‘ 4
{ESE 298
Hrésentée a

FIINIVERSITE DE CONSTANTINE
Institut de Chimie

pour obtenir le grade de

Magisier en Chimie

Option : Chimie analytique et traitement des eaux

par

Mir ZERTAL ABDENNOUR

Détermination du potential de formation des composés organo-
chlorés de Y=au de la retenue de HAMMAM-GROUZ

Mécanisme J'éliminaticn “es précurseurs de trihalométhanes
(THM) par 'e permanganate de potassium

- —— . - -

Soutenus (¢ < Ju'a 1991 devant la commission d'examen
Mme F. BENAYACHE Profosseur(Unlv.Constantine) Présidente
Mr J. DE LAAT - Maltre de conférences (Unlv. Poltiers) Rapporteur
Mr S. RHOUATI Professeur (Unlv.Constantine) Examlnateur
Mr A, GAID Profasseur (U5, T.H.8,,Alger) Examinateur
Mr K. BOUHILI- i Chaige de cours (Univ.BATNA) Examinateur

Mr M. BOUHLASSA Chargé do cours (Unlv.Constantine)  Examinateur






République Algérienne Démocratiqus et Populaire

THESE

Présentde a

I'UNIVERSITE DE CONSTANTINE
Institut de Chimie

pour obtenir e grade de

Magister en Chimie
Option : Chimie analytique et traitement des eaux
par

Mr ZERTAL ABDENNOUR

- ew e s an an e e o =

Détermination du potentiel de formation des composés organo-
chlorés de l'eau de la retenue de HAMMAM-GROUZ

Mécanisme d’élimination des précurseurs de trihalométhanes
(THM) par le permanganate de potassium

Soutenue te 28 Juin 1994 devant la commission d’'examen

Mme F. BENAYACHE Professeur{Univ.Constantine) Présidente
Mr  J. DE LAAT Maitre do conférences (Univ. Poltiers) Rapporteur
Mr S, RHOUATI Professeur (Univ.Constantine) Examinateur
Mi A GAID Professeur (U.S. 1 .H.B.,Alger} Examinaleur
Mr K. BOUHIDEL Chargé de cours (Univ.BAINA) Examinateur

Mr M. BOUHLASSA Chargé de cours (Univ.Constantine) Examlinatour



Une partie de ce travail a éte realiséee au laboratoire de Chimie
de: P’Eau et des Nulssances de PUER. Sciences  fondamentales et
Appliqueas e PUniversite de Poitiers: dans le cadre d’une

cooperation entre les universite:s de Conztantine et de Poitiers.

Que  Monsieur le professeur MDORE, Directeur de c¢e laboratoire,
veuille bien accepter Pexpression de ma profonde gratitude pour

m’avolir accuellli dans son service.

Je muls  infioiment reconnalssaint a o Moncddeue JDRE LAAT, Muaatee  de
conterence a UUniversito de Portiers, (qui o accepte el adeeinent.
de cette these. 11 Q HU m’orienter aved rigucur dans la
realisation de ce travail

Je tiens egalement a remercier Mme F.BENAYACHE, professeur a
Pinstitut de chimie de universite de Constantine, qui a accepte
de tormuler son jugement mur e Lravail et qul me fait Uhonneur

de presider le jury de soutenance de cetile thése,

Mes plus vifs  remerciements vont également a4 Monsieur S.RHOUATI,
professeur dans le méme institut, et A Monsieur AGAID, professeur

a I'USTH.B.(Alger?, qui ont. bien voulu examiner ce travail.

Je suls tres  honoré  de la présence A4 e Jury  de Monsieur
K.BOUHIDEL., ciiargé de cours a [universite de Batna et de Monsieur
M.BOUHLASSA chargeée de cours a l'institut de chimie industrielle de

'uniiversite doe Constantine:.

Je ne saurais oublier Monsiewr REEGHIRL pour sa collaboration et
. son aide amicale, ainsi que tous ceux qui m'ont apporteé, de praoache
i ode loin. leurs connalsuzances et leur amitiée tout au long de ces

annee s,



TABLE DES MATIERES

INTRODUGCTION =« v vceemt cme o ameaasasannaaraasscaanasacnsnnnannann.l

CHAPITRE [
ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

I.1 - LA PRODUCTION D’EAU POTABLE ......

I.1.1- Composition des eaux naturelles

emesresevansssaseranssvnrsadt

1.1.1.1- COMPOSésS MiNArauX ..u.cceou-oscccnasnsccnnsnsasansatd
I.1.1.2- Composés organiquUes .....c.secscncscasnrnscannanansd
al- bLes Gubstances humlgues . eeeanaa.

P =

L N £ PP
— Méthode dTexNlICOlUON 1 aeeanansananananananssaasbd
— Cor S Tques CRINIGQUES crieenracenannenanna?

'
OMENl L rE @t i a s e s e e aameanaaall
t
&

= Cuaractér: Igues spédlrales (. iueiereiuaenaaena-10
- Mosces moléculalres (ol e e e cunnanas I I |
~ Structutre dec substances hunigues (... cae..a12
- ESle Jdes sulstances humigues Jdans le

t

Leierinl LSS @UUX o v e m x s e a2 s uma
Ery-- Micropollaants azotés ol i e i is et th st aansaall
C) o Mioropolluants GrdaniGues o i e ie s s i nannasaaald

I

c

- o b K= fals
- r‘\_- Lo \.\;L.‘\J W = 4 P W & R E AR A AR A = S M AR WM oA R A RN M=+ s w oa -2
— ) osaan Furnding, deir t gt [
Lo CarbudigdrQlel @i it e aenescotmssanasaanansasall

I.1.1.3~ Matiéres en suspension et matiéres
colloidales ..... ...t aneennnn

O

I1.1.2- Filiére de traitement des eaux potables
4 partir d’eau de surface .......

EF

checamscabmremenasnanenal

B O Y L £ A e S R &
SUne Coagulallon fLoCul Gl lif ve e e s i s R
Anjectiorn Jde odfean? F N B L T T O 2
Ui Do cital oo . f e e e e s D I 4
R N R A O N A T T O e 3 P (R
e It erOnpdUL LN s e i a s e m e r e m e maa e unanennanalld
e Filtration sur charbon Qctilf ©n gralll caesassaaanoseaalB
Une Deéginfection fIinaleé cie.ieeeananscaienemesncnnennns..lill



I.2~ LE CHLORE ET LA PRODUCTIUN D’EAU POTABLE ............ amsena P

I.2.1- Chimie et réactivité du chlore en milieu aqueux .........20
[.2.1.1- Equilibres ........... ceamaaaan MesanscsnssnnssnenlO
I.2.1.2- Action de chlore sur les composés minéraux ...... 21

a)- L7 azote ammoniacal ......... cereaamaenan R |
b)Y~ Les 1ons Bromures ....aace.. . .
)~ Dxydation 4’ autres micropolluants ..... cames a2l
LFer et manganfse L iieecnannas Gasessaancas B, 49
NUEIrUles t e ianeionacaancnen “eensananea Ly
LSulfuwres et sul flleS tanniieencnsnnensncenananns 25
[.2.1.3~ Action du chlore sur la matiére organique .......Z5
aY— Cétones c.vvinenannen s
b))~ Composés aromatifguUaS .t ceeiiveneeacnonenn A

c)—- Action du chlore surles Composes azotés ...... 31
d) - ‘hutras composés aliphatigues,

alconls, acides, sveecaneanan fecaannn e P |
CMecanisme de fornmotion du chlorOforiiu? oo oeeeea. =1
Fornmet ton des produtts organchaleogénes lors
de la chloration des eaux de SUrfaCe .. .veueseene 2
Formation des trihalonelhui®s ce e e e .
1.2.2- LE CHLORE ET LA PRODUCTION D’EAU POTABLE .......vcuiunennn. A
1.2.2.1~ Réaction des substances humiques
vis—a-vis du chlore .......... faese s e e . e A
a)- Consommation an chlore ..... emeveassacrseenaas 34
b)Y~ Froduits de réaction ....... “aena Ceane e 24
1.2.2.2- Toxiciteé des composés organochalogénés ..... N oY
[.2.2.3- Alternatives possibles de la chloration en vue de
la réduction des teneurs en trihalométhanes .....J o
I1.3- LA PREOXYDATION PAR LLE PERMANGANATE DE POTASSIUM .......... 7
I.3.1- LE PERMANGAMNATE DE POTASSIUM ET LA PRODUCTION
D’EAU POTABLE .......c.c.... e s e e s e aaa e a7
1.3.1.1- propriétés physiques du KHnD4 S e e e e R, 7
[I.3.1.2~ Analyses du KMn0O, ............. messramnanaa PR £
a)— Méthode titrimetrique ...... e am s masmaana .8
b)- Méthode spectrophotométrique ... iiciannannn 29
c) - Méthode ampéromét, rigque .....ciaeeeeceaneann A
1.3.2- Réactivité du KMnD4 ................... et ee s ase s me 9

I.3.2.1- Potentiels normaux d’oxydo-réduction
[.3.2.2~ Action du KMNQ sur les composés minéraux .......4l

[.3.2.3- Action du KMNO sur les composé organiques ...... 42
a)~ Les compcsés aliphatiques ceaeavecanean T
b)Y - Les compos=és OXY3SEeNEsS ...... et namun e e s 43
c)— Les composés azotés L. ... ... Mr e s amae I

d)— Les composés aromatlgues (v eees s ecaaasnnsa .44



1.3.3~ ACTION DU KMnD4 SUR LES SUBSTANCES HUMIQUES

chm e eoanodl

I.3.3.1- L’oxydation permanganiguUe ...-c«.auvscscansannnasaald

a)—- Consommation en KMNO4 (... .. cceinvennseana
b)~ Evolution de la matiére organique ........

c)—- Demande en chlare .c.eeencicicnesnnenvenns . ¥4
d)~ Formation de THM ... ..t ceennaenenn . 43
1.3.3.2- Adso?tion et ou ogxydation des substances
humiques sur MNO,, .....0cceua-x . 4y
a)—~ Influence du Calcium sur 1 adsorption
par MO, (... i niaiaan eramur e auneaaasd 4P
CHAPITRE I
PROTOCOLE EXPERIMENTAL
IT.1- INTRODUCTION .........c.0... . h e as e e S0
I1.2- PRESENTATION DE L’USINE DE OUED-ATHMANIA ........... T
I1.3- CHLORATION ET PREOXYDATION-CHLORATION DE
L’EAU DE SURFACE DE HAMMAM-GROUZ ......... Wm e Seamaa e G353
I1.3.1- Méthodes experimentales ....... N Whmea e cheee 53
IT.Z3.1.1- Réactifs o0 en fe e s s uanar e R
11.7.1.2- Mise &n oeuvre de la chloratian ..... B T
I1.5.1.3- Mice &n ceuvre de la preéeoxydation
par kﬂnDd ...... e s sausemmnacans e ammsn N i v |
I71.7.1.4~ Mise en ceuvire de 1l adsorption sur MNb. .......85
II.3.2- Méthodes analytiques ......c..cciuennens w e b aaman 55
I1.3.Z2.1—- Dosage du chlore résidusl ..... M ae e maan b’
11.%.2.2— Dosage du permanganate de potassium résiduel .57
11.3.2.3- Détermination de 1 oxyvdabilité au
permar.ganate de potassium .. .ceoveacsvaananneasa 38
II.4- METHODES EXPERIMENTALES D’EXTRACTION ET DE
CARACTERISATION DES SUBSTANCES HUMIQUES ............ s =9
I1.4.1- Méthode di’extraction .........c.ieiiiiinrmnnanuennn e e 5¢
I1.4.2—- Téchniques analytiques .........cccua2.0. Me s aaaraas e &7
IT 4. 2.1~ Analyee A1émentallrE coe e i vt sncansaaranas fa e &I
11.4.2.2~ Spectrophotométrie UV-visible cuuive i nicaannan &
11.4.2.3- Spectrométrie 1nfrar Gl oo o m i ae oo v an i P 3
11.4.2.4 - Losags des groupesents fonctioanels .. ... e ke e
II.5- OXYDATION DES SOLUTIONS D*ACIDES FULVIRUES ......... Cwea e &
I1.5.1- Dosage des trihalométhanes ............. e e e e nas &4
11.5.%- Dosage du carbone organique total ......... ...... e i)



CHAPITRE I1{
CHLORATION ET PREOXYDATION-CHLORATION
DES SUBSTANCES HUMIQUES AQUATIQUES

EXTRAITES D'EAU DE SURFACE DE HAMMAM-GROUZ

III.1—- INTRODUCTION . ... ... iieticnrcnasansnsacnamsnnnnsnsnonnnans )
ITI.2- EXTRACTION ET CARACTERISATION DES SUBSTANCES
HUMIRQUES EXTRAITES (RESULTATS ET DISCUSSIDN) ....... N Y4
I1I.2.1- Analyse élémentaire des substances humiques ........... 70
I11.2.2- Spectrophotométrie W-visible ........ Auwmassscasunevenn 71
I11.2.3- Spectrométrie infrarouge ............. Ssrsesecensatmoens 7z
II1.2.4- Dosage des fonctions carhoxyles et OH-phénoliques ....73
ITI.3~ CHLORATION DES ACIDES FULVIRUES ET FORMATION
DES COMPOSES ORGANOHALOGENES . ... .. icumns s nuannannsen 75
ITT.3.1- Le temps ......ceereannnsnnronannannss “nesamnaaar e 75
IIT.3.2- Le taux de chlore appliQuUé .. ........necvmceinnnnonnann 75
[IIT.3.3~ Influence de 1’azote ammoniacal ...... Ch e et 79
IIT1.3.4- Influence des 10NS broMUres ........c.cceceeooncocacannsn £1
III.4— PREOXYDATION DES ACIDES FULVIBUES PAR
LE PERMANGANATE DE POTASSIUM . ... . .. ettt ianteamnenn 73
IITI.4.1— ADSORPTION DE L’ACIDE FULVIRUE SUR
LE BIOXYDE DE MANGANESE . ... .crceereicannssoancancnnana 7
I1I1.4.1.1—- Absence du CalCiUuUmM ..cainincenainarasasananavesananns 84
ITI.&.2.2- FPrésence du Calcium ..o caiarinsscasnmssesa B S A
I11.5— CONCLUSION .. ... i taarsanasesanaanarsansnssnasunses 91



CHAPITRE 1V

CHLORATION ET PREOXYDATION-CHLORATION DE L'EAU
DE SURFACE DE HAMMAM-GROUZ

IV.1— INTRODUCTION ....... et e meersrsaasaen. . e e N 74
IV.2- CHLORATION DE L’EAU BRUTE . ... vcecennn..o. f s e asansanaan Q4
IV.2.1~ Caractéristiques de l’eau brute .......... e meums aae e 94
IV.2.2~ Demande en chlore de 1l’eau brute (Break—point) ......... 90
IV.2.3- Consammation en chlore de 1’@au brute ........ - cue..-.. 1001
IV.3- CDNSOMMATION EN PERMANGANATE DE POTASSIUM
DE L’EAU BRUTE ... .c. e eroveanuans et e anmenmecemam e e 1063
IV.3.1- Reproductibilité des résultats ......... ... uun. .a 1035
IV.3.2- Facteurs influencant la consommation en KMnO
, 4 .

de l1’eau brute ........c.ccinncannn teeamascsazanaan venesl04

I e B [ =¥ 1 1 I = e es-.l4

D e ™ L. reeaasuaan P g ¥

IV.Z.2.53— Dose de EMND ... e nnnnuna e e ame e ceeadlOns

IVLE. 2.4~ Température. .. oo cincneennsnnaan T o ena 107

IV.3.2.5— variations SalsSOnNnNi@reS ..eeecessaoncsnnans I X915}
IV.4- PREOXYDATION (KHnD4, Mn02)~CHLDRATION .............. o on .. 109
IV.4.1- Permanganation-Chloration .......c.cciinciriiareeninannan 109
IV.4.2- Adsorption (sur Mn02)~Chlnration ................. enaaal12
IV.S- DISCUSSION .....cioeienaan i e s eresrassaacasaeaen e 115
IV.5.1- chloration d’eau de surfate ......cceeeennccercenassenaan 118
IV.5.2- influence de la préoxydation au KMnD4 sur

1’élimination de la matiére organique ............cuu.. 117

IV.5.2.1- Consammnation en £Mn4 de 1’eau de surtace ....117

IV.5.2.2- préoxydation-chlaoratiaon ....cocsiueeannn- S B £
IV.5.3— Réle du MnD? dans 1’élimination des matiéres

organiques et la réduction du potentiel de

formation de trihalométhanes ........ccc.ceccnnasuannean 122
IV.6- CONCLUSION ... .. .. it it it mmaac s asaansaasnnnscensnaanss 124
CONCLUSION GENERALE <. cvene-nnn e tateaeaiaseraeaanan cee.a128
REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES - ve -t it i i iacase s e 121



INTRODUCTION

[L’utilisation du chlore dans les installations de production d’eau
potable s’est largement reépandue depuls plus d’un siécle. La
chloration qui peut &tre pratiquée a différents niveaux de la chaine
de traitement permet d’emp&cher la prolifération d’algues et de
Bactéries dans les ouvrages, d’oxyder 1l1la matiere organigue et
minérale et permet sutout d’assuwrer la désinfection des eaux par le
maintien d’un résiduel en chlore libre dans les réseaux de

distribution.

Luniverselle utilisation de ce réactif a cependant connu une ombre
en 1974, lors de la mise en évidence de trihalométhanes dans les
vau: potables de plusiews villes américaines. Depuis cette époque,
de nombreux chercheurs ont identifié et quantifié dans les eaux
potables d’autres composés organochloréds. La plupart de ces composés

presentent des propriétés mutagénes.

L7auvgmnentation de la consommation d?’eau potable & par arlleurs
conduit 3 17utilisation d’ eau d’origine variee et le renforcement
des traitements appligués pour certaines dentre elles a fait
apprszralitre des concentralions de plus en plus  élevées en composés

or ganehialogénds,

Farmi les composés organiques susceptibles de réagir avec le chlore

ou aver d’autres réactifs oxydants, les composés macromoléculaires
‘dissous dans les eaux, représentés principalement par les substances
huml ques, ont fait 1’objet de nombreuses études au  laboratoire. La
principaie difficulté dans l7étude de 1’onydation de ces cConposés
est que leuwr structure est encoure mel connue. Touteturs, lear partie
aromat: gue, plus ou wmouins 1mportante selon les auteurs, peut
permettre d’envisager que les substances humigues se comporteront
vis—a-vis des axydants classiques d'une fag¢on similaire & celle
ochservée avec des composésvaromatiques simples dont les réactions

sont mieux connues.



Afin de diminuer la formation des THM, le remplacement du chlore par
d’autres oxydants (C102, 03, KMnD4), dans 1’étape de préoxydatian
23t réalisée ou envisagée dans un certain nombre de cas. Parmi ces

oxydants, le permanganate de potassium constitue un agent oxydant

intéressant.

Du fait de son paouvoir oxydant, 11 réagit avec la matiére oarganigue
contenue dans 1’eau (tels que les substances humiques et les
phénols). Far ailleurs i1l est capable d oxyder le fer, le manganese,
les sulfures et les cyanures. En revanche, 11 n’oxyde pas les

COMPOSes ammonNi acauix.

Le réducteur conjugué du KMnD4 etant le bioxyde de manganeése (HnDQ),
les oxydations effectuédes en milieu neutre, basigque et faiblement
acide peuvent donner lieu & des complications dues aux réactions en
milieu hatérugéne pouvant se produire a la surface du précipite de
MnO,, .

91 les 1nteractions entre le HMnO4 et les éspéces minérales et leg
conmpusés organigues simples sont assez bien connues 11 n'en est pas
de méme des réactions avec les composés organiques complexes. ©L7est

cet aspect que nous allons édtudier.

Aures une predml ére partie (chapitre I) qu:r traitera de la chimie du
chlore, du permanganate -de potassium, de leur utilisation en
traitement des eaux et gui fera le point sur l1’état des
connalssances relatives a leur réactivité vis-a-vis des grandes

classes des compasés arganiques, la suite de ce mémoire sera divisé

en troi1s chapltres :

le chapitre 11 est consacré a4 la déscription des méthodes
experimentaless et les techniques analytiques utilisées dans le cadre
de cette étude.

~ 1&g chapitre II1 a pour obiat la determination du  potentiel de
farmatiocn du chlorctorme & partir des substances humnigues de  17eau

de la retenue de HAMMAM--GROU?Z et i7étude du wmécanivme de la

h)



diminution de la concentration en précurseurs de THM par  une
préoasydation par le permanganate de potassium. Nous déterminierons
les participstions réspectives de 1’oxydation et de 1’adsorption sur

le précipité de biozyde de manganése.

- le dernier chapitre (chapitre 1IV) a trait aux expériences
effectuees sur 17eau brute de la retenue de HAMMAM-GROUZ. Dans ce
cadre nous avons etudié principalement 171incidence de 1a
préoxydation par le KI"InO4 et par le MNOD sur la réduction des

2
précurseurs de trihalométharnes en post-chloratiun.

(A



CHAPITRE 1
SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

I.1 - LA PRODUCTION D’EAU POTABLE

En raison de l’augmentation de la consommation d’egau, on tait de
plus en plus appel aux eaux de surface pour la production d’eau
potable. Ces saux sont caractérisédes essentiellement par la présence
de matiéres arganigques et minérales dissoutes ou en suspension,

"wlgues, de planctons et de micro-organismes. bLes wsines de
trailtement vont etre donc constitudes d’un ensemble de madules plus
ou moins complexes suivant les cairactéristigques physico-chiml ques de

ces edaux.

.

I.1.1- COMPOSITION DES EAUX NATURELLES

I.1.1.1~- Composés minéraux

Les sels minéraux représentent la partie la plus 1mportante des
composés en solution dans les eaux naturelles. La composition des
eaux en électrolytes minéraux est extrémement varilée et dépend

essentiellement de la nature chimique des terrains traversés.

Cependant, quel que soit le type d’eau, les éléments minéraux sont
zaguvent classés en deux groupes : les éléments fondamentaux et les

2l éments caracteristiques.

A4}~ Au nombre de 6, les é&léments fondamentaus sont taoulours preésents
dans les eaus< naturelles meme si, pour certains, leur concentration

est treas faible., Ils résultent de :
-1’ionisation de 1’eau HSD*, aH-~

—la dissolution de 1’anhydride carbonique et des équilibres qui en

A" 2-
décaulent : HQCDS(CDQ)’ HCQ3 et C,D3

. . 2+
—-la présence de calcium CLa .

B —-A coté de ces éléments Ffondamentaux que 1’'on rencontre
systématiquement dans les eaux naturelles, d’autres éléments peuvent

e€tre présents. Ils sont caractéristiques de la nature des eaus. La



liste de ces éléments caractéristiques n"est pas limitative et on vy

trouve tous les ions minéraux : Na', Mg*", Fe*", mn®", m?™, c1,

3, 502; PDZ; 5103', etc. Chacun de ces éléments donne A

B, NH;, NOD
l1’eau un caractére particulier et on parle d’eau magnésienne, d’eau

ferroglineuse, etc (DDRE, 198%9).

Le tableau I.1 rapporte les valeurs des concentrations maximales
admissibles (CMA), des niveaux guides (NG) et des normes 1mpératives
(N1) des différents facteurs physico-chimiques pris en considération
dans les directives de 1°0Organisation Mondiale de la Santé (OMS) et
de la Communiauté Euwropéenne pour les eaux de consaommation et lesg
esun de surface destinées 4 la production d’eau potabhle.Parmi les
constituants des eaux de surface, les 1ons bromure et ammonium
doivent €tre plus particuliérement concsidérés compte tenu de leuwr

grande réactivité vis—a—-vis du chlore.

—-Dans les =aux naturelles, potabtles et résiduaires, 1’azote camprend
& la fois les formes particulaires et les formes solubles. Lles

premiéres sont trés largement représentées par de l’azote organigue

. - -
3 NH4. NOE’ N03
selon le niveau d’oxydation. L’azote organique scluble peut aussa

alors que les secondes sant plutst minérales : NH

exlster, mails souvent a de treés faibles teneurs (LE CLOIREC, 1981).

Cependant 1’azote ammoniacal NH;, rencontré dans les eaux da
surface, est source de nulsances (eutrophisatian, développement
bactérien, difficulté de potsbilisation), son élimination s’aveére
donc nécessaire. Selon les directives de la CE de septembre 1980, la

teneur maximale dune eau potable a été fixée & 0,9 mg/l en NH;.

11 est intéressant de noter gque dans ce domaine (réglementation

relative 4 1'eau) 17ALGERIE suit les normes préconisées par 170MS.

~Les 10ns bromuwres sont présents dans les eaux & des taux trés
variables. HAARG et HOIGNE (1%84) signalent des teneuws de 0,03 & 2,2
mg/1l dans les eaux souterraines, de 0,004 & 0,080 mg/l dans cing
riviéeres principales aux US& et de 0,06 & 0,8 mg/l dans 1le cours
inférieuwr du Rhin. Dans les régions catiéres, en raison des
infiltrations deau de mer, la teneur peut &tre trés 1mportante

compte tenu de la grande teneur de Br dans 1’eau de mer (&% mg/l).
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Tableau I.1 :

paramétres physico—-chimiques des eaux

Directives de la CE et de 1’'OMS pour certains

(1) : AFNDR, 1987 (2) : CORTRUVO et VvDGET, 1990
eaux de .
o i eaux de consommation
Expressions sur tace
Paramétres des cee ‘*| cee ‘*’| oms ‘%
résultats valeur
(unités) NG NI NG CMA
guide
Température °C 22 25 12 25
H' pH 5.5-9 e 6,5 & 8,5
Conductivité pS/em 4 20°C | 1000 400
Chlorures Cl™ mg/l 200 25 250
Sulphates SG; mg/1 1590 250 | 25 500 400
Silice SiD2 mgy/1
Calcium Ca"" mg/1 100
Magneésium Mg™ " mgs1 30 50
Sodium Na® mg/1 20 it 200
175
Potassium K” mg/1 10 12
Aluminium A1?" mgr1 0.05| 0.2 0,2
Durete totale (Ca’ ™) g /4 S0 LaCo,
Oxvygeéne dissous % saturation{> 70
Nitrates ND% mg /1 50 25 50 10
Nitrites NO., my/] 0.1
Ammonium NH; mg /1 2 4 0.0%5| 0.5
Azote Kjeldahl N mg/1 3 1
Oxydabilité (KMnD4) 02 mg/1 2 S |
Carbone organique |[C mg/1
total (COT)
Fer Fe 1gr/1 1000 1B
Manganése Mn pg/l 1000 20 S0 0,Z
phosphore P?D: pg/l 700 400 5000
2 D




1.1.1.2~ Composés organi ques

Quelle que soit sa nature, eau de riviére, de nappe ou de surtace
1’eau contient, en plus de la matiére minérale, de la matiére
organique. Dans les eaux de rivieéres, la teneur en matiére organique
mesurée par 17analyse du carbone organique dissous (COD) peut
atteindre 20 mg/l. Quant aux eaux de surface, elles sont
caractérisées par des teneurs plus faibles de | & 10 mg/1 selon la
salson et la quantité de matieére humigque qu’elles contiennent (SUBRA
et al., 198%).

Le tableau I.2 donne les concentrations et les pourcentaqges relatifs
en COD des grandes classes de composés rencontrés dans les  eaux
naturelles. Il est intéressant de constater que les substances

humigues constituent la fraction la plus importante.

Tableau 1.2 : Grandes classes de composés organiques rencontrés

dans les eaux naturelles; d’prés THURMAN (1985)

Composés Concentratians % LoD
SUBSTANCES HUMIQUES 2 - 10 mg/l 40 - 4O
ACIDES CARBOXYLIQUES 100 — 60V ug/l S5 ~- 8

.Acides gras volatils 10 — 600 g/l
-Acides gras non volatils 100 ug /1
.Acides aromatiques ' g/l
ACIDES AMINES 200 ug/1l 2~ 3
-Acides aminés libres S0 - 200 g/l
.Acides aminés combinés 10 — 300 nug/l
HYDRATES DE CARBONE S00 ug/l 5 - 10
.Maonosaccharides 1
.0ligosaccharides 1
.Polysaccharides S
.S5accharides combinés 2
HYDROCARBURES 1 — 10 ug/l 1

COMPOSES A L’ETAT DE TRACES

~Aldéhvdes ng/l — Harl
.S5térols 0,1 — 10 g/l
.Bases organiques ng/l
.Composés organiques soufrés ny/1
-Alcools, cétones, éthers g/l
.Chlorophylles et autres < g/l

pigments




a)— bLes substances humiques

Larigine de la matiere organique présente dans les eaux de surface
est naturelle et ou synthétique. La fraction d’origine naturelle est
constituée pour un tiers de molécules simples relativement bien
analysables, contrairement «ux deux tiers restants (40 & 60 % COD)

qul constituent les substances humiques (THURMAN, 1985).

~Origine
Les substances humiques, compOsés macraomol éculaires naturels,
résultent essentiellement de la polymérisation des compaseés
organi ques, lors des processus de dégradation bi1ologique et

d’oxydation chimique de la matiére végétale et des détritus animaux
qul se déroulent dans les milieux terrestres et aquatiques, suivant
des mécanismes lents et complexes non encore élucidés (THURMAN,
1985y,

-Methodes d’extraction

Dans les eaux de surface 1’analyse directe de la matiére organique
et en particulier la matiére humique, présente 4 des niveaux de
concentrationn trés faibles dans une matrice compléxe, est

généralement impossible sans une étape de piréconcentration.

ARinzi de nombreux procédés dextraction, comme 1°osmose inverse
(CLEGAARD et KOOTATERP, 1982), la précipitation, 1’extraction par
différents solvants (VARTAINEN et al., 1987), 1’ultrafiltration, la
chromatographie d’exclusion sur gel, la retention sur le charbon
actif, les résines échangeuses d’ 1ons {HONGVE, 1989) et les rézines
. macroporeuses adsorbantes de type XAD (THURMAN et MALCOLM, 1981;
CARE et al., 1982; DAIGNAULT et al., 12853; BAUMAN et  STENITROM,
179¢; LE CLOIREC et al., 1990, oo eté willisds pauer  eatraire  leas
subntances huniques. Farnt ces catfrorents procagés 17atilisation des
résines XAD semble la procedd 1o pglus intérecssant. Il consiste  en

Al

17adsorption de la partie hydrophobe des substances huwniques, @ar

des liaisons de faible énergie, sw les rézines XAD & pH  acide. La
denception qlelffectur 3 LM bacl gue.
Lot g Giias malier tite XA st tes Lallewn duioe2n ot Lo luabiiesn e
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@ tableau 1.3

dontie qQuelgues caractéristigues essentielles de ces résines.

tableau 1.3 :

Caractéristiques essentielles des résines

polyméres Amberlites XAD (TOUZART et MATIGNON, 198%9)
paorosité {densité |surface| ¢ mayen |densité dulgranulo-
Nom (% valu- lhumide spégif. des pores squelegte métrie
me) vraie % (m™ /g) {A°) (3/7cm™) (mesh)
Non polaire Folymere styréne divinylbenzeéne
XAD—1 «*), / / 100 200 1,04 /
XAD-2 42 1.02 330 F0 1,07 L0 4 90
XAaD-4 51 1,02 730 20 1,08 20 a 50
Polaire Polymére ester acrylique
XAD-7 39 1,05 450 80 1,24 20 a 50
XAD-8 52 1,09 140 230 1,23 20 a 50
» : SUBRA et al., 1989.
La reésine XAD-8 apparait comme un matériau avantageux pour
1’extraction des polyélectrolytes particuliéremert les substances
hamiques. Elle est aussi preferable aux autres résines XAD qui

peuvent entrainer des phénoménes d’ adsorption irreéversible. L une

dzz methodes d’extraction souvent rencontrée dans la bibliographie
et utilisée dans plusieurs laboratoires, est celle établie par
THURMAN et MALCOLM (1981). Elle sera utiliséde danse le cadre de ce
travail et détaillée ulteériewenent (Chapitre [1).

—Caractéristigues chimt Gues
Suilvant leur solubilliteée dans les eaux, les substances humiques sont
tractionndes en quatre parties :
-les humines : insclubles dans 1’eau et ne peuvent donc pas @Etre
présentes sous forme dissoute dans les eaux naturelles,
—les acides hymatomélaniques : solubles en milieu alcoaligque et
basigque mals précipitent en milieu acide (pH 1, 0L = Soo mq.l'l).

-les azides humiques @ solubiles uniguement @i mrlieu baal gue,

—les acides fulviques : solubles dans 17 eau.



Les deux derniéeres fractions sont les plus abandantes dans les eaux
de surface. D"autre part les acides fulviques, plus solubles que les
acides humiques, reprécentent toujours la fractian la plus

tmportante (80 4 B85 L) (THURMAN, 1985; LEGUBE et «l., 1930).

-dnalyse ¢lémentiulre

lLa composition élémentaire mayenne des substances humigues extraites
s N=
0,5 a2 %, 0=30 45 %4, 85<1 % (tableau 1.4). Elle est fonction

d’eaux de surface est la sﬁivante : =45 a 55 %4 , H=4 a &6 %

du milieu aquatique mais aussil des sailsons (VISSER, 1983a).

Tableau 1.4 ; Analyses élémentaires de quelques acides

fulviques (AF) et humigques (AH) extraits d’eaux de surface

Source d’eau |4 C H 0 N S Res Référence

‘[Lac 1 ABBT-BRAUN &t al
Brunnenseemaor |AF {48,538 (4,41 (44,69 (1,27 (0,25(1,00 1989
Blake Lake 2 [AF {55,01)4,58 (38,43 (1,149,597 {0,47 RECKHOW et al.

AH 155,63 14,13 135,43 |1,97 (0,33 (2,54 1990
Missouri 2 |AF {54,505 (5,17 {246,.94|1,3911,64 0,24 RECKHOW et «l.
River AH 52,4846 (5,857 (39,75 (2,446 (2,22 14,18 1990
barrage s |AF |4B8,201(5,0 |40,0 [1,Z / CO, 1 CROUE, 1987

[Moulin papon AH (37,80 (5,9 |3d8,1 |[3,2 / 12,0
Lac 3 (AF 53,40 (5,3 (30,0 1,1 / CROUE, 1987
Les Landes AH |46, 60 |4,0 1,75 7 10
Mare 3 |AF [S4,6014,8 37,7 (0,8 / 10,5 CROUL, 1987
Pinail AH |D2,50 (5,3 I13X,1 1.8 L / {6,3

S et e ke e e i vmamdbiemoms & s et o e e ——— e e
ot sALLEMAGNE, 2 USA, 3 :FRANCL (Z 3 nassigue)

—Caractéristigues spéctrales

Les analyses spéctrales (RMN'’C, RMN H, IR) et titrimétriques des
substances humiques indiquent la présence des groupements
carboxyles, carbonyles et hydroxyles (alcools et composés
phénoligues) (NORWOODE et «al., 1987; EPHRAIM et atl., 1949;
ABBT-BRAUN et al., 1989). En outre ces composés incluent dans leur
structure des sites aliphatiques et aromati ques. La partie

aromatique, toujours minoritaire (30 a 35 %) (RECKHOW et «l., 19%20),
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act reconnue comme étant la cause de leur forte réactivité avec les

s KMnD4. )

ai1fférents oxydants (Clz, OJ
I1 faut noter par ailleurs, que ces substances absarbent a4 la fois
dans 1le visible et 1’ultraviolet sans présenter de bandes
caractéristiques d’absorption (THURMAN, 1985). De plus les acides
humi ques preésentent une absorption supérieure dans le visible et
17UV que les acides fulviques de aé&me origine (CROUE, 1987; RECKHOW
et al.,1990).

Buel ques caractéristiques spéctrales, obtenus par RECKHOW et «al.,
1990 sur cing substances humiques aquatiques, sont présentées dans

le tablesu 1.5.

Tableau 1.5 : Caracteéristiques spéctrales de quelques

substances humiques aquatiques. D’aprés RECKHOW (¢ al., 1990

: X RMN 19C,RX Taille |grp"‘acides meg/g D.O
Source molaire - (254nm)

7 arom Z aliph{ (A®) Carbox phenol |/mg.C
. |F 17 873 6,1 Y. 7 1,5 0,0412
Black Lake )\t -o 65 11,2 4,4 1,6 | 0,0736
Co oo IF 19 21 7.3 ) ) oot O, 0424
mEEs M EER O T1 &9 10, 5,0 2.6 0,0540
Ugeechse F 19 81 9.2 5.8 1.8 0,0370
Ki1ver H 31 69 12,2 4,0 2,0 0, 0486
, . 14 86 5.5 5,0 1,0 0,0286
Ohio River | <4 bé 9.0 3.8 1,5 0, 0544
Missouri F 14 84 7.3 5.7 0,8 0, 0700
River H 34 70 [_ 9.2 I 2,8 5,4 0,0594

(¥) F: acides fulvigues H: acildes Humigues

-Masses moléculatres

Les résultats 1indigqués dans la bibliagraphie sur les masses
moléculaires apparentes des substances humiques, dédultes des
procédés d ’ultrafiltration, de perméation sur gel et de diffraction
des rayons X aux petits angles, montrent une grande dispersion des
valeurs (500 & 300 0000 Daltons) (OLIVER et VISSER, 1980). Toutefois

la masse mcléculaire des acides fulvigques (500 A& 2000 D) est

11



gérnéralement plus faible gue celle des acides humiques (2000 A&
S00G D) (THURMAN et MALCOLM, 1983). Il est & noter que ces résultats
sont tonction de l1’origine des substances humiques étudiées ainsi
gque de la fiabilité des technigques analytigues emplovées (ATKEN,
1984; BECKETT, 1987).

—Structures des substances hunigues

En =e basant sur les caracteéristiques chimiques et spéctrales ainsi
que sur les produits de dégradation de ces substances (oxkydation
chimique, pyraolyse), plusieurs modéles ont ¢été proposés pour
représenter ces moléculespolymérisdédes. Farmi ces modeles, ceux du
SCHNITZER et KHAN (1972) et de CHRISTMAN et GHASSIMI (1976) (figures

I.1 et 1.2 ) sont les plus souvent cités dans la litterature. Ils ne

g OH 9 ,H COOH
HOOC O = mmom e o ua\l)\\,c—unw---- S0t )\A’/wun
20 N //l\
HO C:OH o7 T Tomeee o - ( ] (Ut
: OH O 00 (u (%
1 M . .
] ' V] '
] ! .
' ! 0 -0
M 20 " L [
0 cl u oM C.0H " C.0u
] OH u S
HO-C ou RUEI SO P !
- ST S R <
Il SR S Y
- NG ~ - L
HOOC C.0- 0" ] eoom N T o
1 [
COOH OH 04 COUH o o1

Figure I.1 : Mogale structural d’acide fulvigue

a’apres SUHNLTZER et HHAN (1972,

oo

Aol on
- !
; L)

1 HO~N - HO U UL 4
COOH C=0 U o CU(]H /= .
| B — . -

(C)—(C), --(C) - 4{——A<> ),
‘[\/ L L)ll(l.-1 J.\_l VI
0CH; CH 0 T 0CH, ::ot On 0i \r/ -
L OH OH

OR

Figure 1.2 : Modéle structural d’ acide humigue

d?aprés UM lGImoN et GHaSS ML (197a)
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représentent cependant que la partie aromatique de ces substances.

Plus récemment, NORWOOD <t «l.1987, en analysant les spectres RMN*?C
c’un acide fulvigue d’origine aquatique, obtiennent 1la répartition

suivante pow le carbone organigue :

- carbone alighatique saturé (non porteur de groupements oxygénés ou

arotécs) 1 29 L ;

- carbhone aliphatique parteur de groupements oxygénés (alcools,

carbohydrates, éthers, groupements méthoxyles...) : 22 % ;

- carbone insaturé (sthylénigue, aromatique) : 21 %4 ;

— carbone por teur de groupements carhonyles (aldéhydes, cétones,
carboxyles...) @ 24 L.

Ces résultats confirment le caractére majoritaire des sites
aliphatiques des acides fulviques d’origine aquatique (31 % du

carbone organique).

-Role des substances hunigues dans

le trattement des eaux

Compte tenu de leurs propriétés chimiques ces substances peuvent
engendrer plusieurs problémes dans le domaine du traitement des eaux
(SUBRA et al.,1989; RECKHOW, 1984; CROUE, 1987; ROOK, 1974; BELLAK

et at., 1974). Farmi ces probleéemes nous pouvons citer :
~ la coloration des eaux;

- le transport des micropolluants arganiques (pesticides, phtalates,
hydrocarbures) et complexation des métaux qui peuvent ¥Etre ensuite

libérés dans 1°eau au cours des traitements de potabilisation;

- la formation de composés organohalogénés indésirables (lourds et

valatils) lors de la chloration des eaux.

b)~ Micropolluants azotés

lLLa micropollution azotée des eaux naturelles englobe plusieurs
familles : amines, acides aminés libres ou combinéds, derivés nitrés
et nitroseés etc. Le tableau 1.6 regroupe lesw composés azotés les

plas répandus dans les equs vaturelles (JADAS-HECART, 1989).



Tableau 1.6

dans les eaux naturelles

Principaux composés azotés rencontrés

Acides aminés neutres

{un groupement aminé ct un groupcment carboxylique)

Acldes aminés acides

(un groupcment amind a deux groupemesus carboryliques)

5. Isoleucine (ILE)

6. Nodeucine (NOR)
7. Piéaylalanine (PHE)
8. Tyrosine (TYR)

9. Sérine (SER)
10. Cystéine (CYSTE)
11. Cystine (CYST)
12. Thréonwne (THR)

13. Méthionine (MET)

14. Tryptophane (TRP)

CH, CH, CH((I ) CH(NN,) CO,H
CH, ((Hy)y CHNI) COH

s Ciy CHONIE,) QO

m@ CH, Q(NHy) COH

HOCIH, CH(NtL;) COH
HSCH, CH(NH,) CO,H
-SCH, QU(NT1;) Q0,18
CH, CHOH CH(NH,) CO,H

CH,SCQU, CH, CHI(NH) QU H

@jo;, CH(NI;) COgH
|
N

13

20. Glutamine (GLN)

NOM USUEL FORMULE NOM USUEL FORMULE

1. Glycine (GLY) QG (NH,) OO,H 17. Acide aspartique (ASP) | OO,H CH, GH(NHy) COH

2. Alanine (ALA) CH; CH(NH,) COH 18. Asparagine (ASN) CONH,; O, CH(NI,) QO,H

3. Valinc (VAL) (G CHAQUNIL) COH 19. Acide glutamique (GLU) | HO,C CH; CH; CIYNH,) COH
4. Leucine (LEU) (CH,)/CH Cil; QH(NIH,) CO;1

QONI; CHy CH, CH(NIE,) COyH

Acides aminés basiques

{dcux groupcments aininés ot un groupement carbox ylique)

NOM USUEL

FORMULE

21. Ornithine (ORN)

22. Asginine (ARG)

23. Lysinc (L.YS)

24, Hisidune (111S)

NH, (14, CH, (O, Gi(NHy) CO,H

o
NH = C NH (CH,); CH(NU;) Q01 [

NH; (CH,)q CH(NIL) CO,H

I——_-lcu, CH(NI;) QO

HN N
v

Autres cc

yILPosés azolés

15. vohne (PRO) H,C—CH, NOM USUEL FORMUILE
|
HC . ,(.‘HCO,H
ﬁ Urec NH; (Q0) N,
0
Créatnine N
16. Hydroxyproline (H{PRO) HO(]Jl_IOI: A
e Qicon IN T
N
N at,
c)~Micropolluants organiques
Les eaux naturelles contiennent ausst des substances organigues
résultant de 1 activité humaine a 1’échelle domestique, agricole et
industrizlle comme 1les tensioactits, les tydrocarbures, les
pesticides, etc. Ces substances proviennent surtout des effluents
domestlgues et 1ndustriels rejetés seoit directemernt dans les
usées et dans les riviéres, soi1t 1ndirectement par ruissellement
Tusgu’ aux eaux souterraines (DORE, 1989).
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~les pesticides

Dans le domaine de la pollution par les pesticides, la source de
pollution la plus importante est probablement d’origine agricole et
~ssulte de 171ntensification des cultures par les fertilisants et de

leur protection par les pesticides,

Cette polliution est véhiculée, soit par les eaux de rulssellement,
soit par les eaux d’infiltration et concerne donc les eaux

superficielles et les eaux souterraines.

ies pesticides constituent une famille de composés, essentiellement
de synthése organique, extrémement riche et parmi les herbicides
tutaux et sélectifs, ltez foungicirdes, les 1nsuecticides et les
rodenticides, on trouve une trés grande variéteée de composés
chimigques & fonctions simples et complexes qu’il serait fastidieux
d’ Anumérer.

—Les carbohydrates

La maille éiémentaire de ces composés est constitude par les
monoasacharides qui sont en fairt des pelyalcoals a S, 4,7 ou 8 atomes
de ¢ arhbone campartant awssi des groupements carbomyles (cétones ou
alderiydes), lesquels le plus souvent n'existent pas 4 17état libre
mais sont combinds 3 un des groupements alcools e la méme malécule

zunas, forme d’heéemiracétal.

I.1.1.3- Matiéres en suspension et matiéres colloidales
Ces particules peuvent €tre constituées par :
— des sels i1nsolubles : silicates, sulfures, oxydes, hydraxydes...,

~— des matiéres organiques ou des argiles dans lesquelles les wmétaux

scnt "fixés" par adsorption, échange d'ion ou complexatiaon.

ey matiéres en suspensl on rencontrées dans les eaux
lessentiellement superficielles) sont treées diverses tant par leur
Nnativre que par lewr dimension. Elles sont constituédes par du quartz,
dee  argliies, des sels alndraux insclubles et des particules
organilques composées de wmicro-organismes et de produits de

dégradation animaux ou végataie.

[
~d



lLes états dispersés que 1’on peut diviser en suspension et état
colloidal se distinguent de 1’état dissous, notamment par les
dimenstions particulaires. La figure [.3 donne, en premiére
approximation, une échelle de dimensions particulaires et les états

correspondants :

matiéres § matieéres matieéres
en solution | colloidales en suspension
1 rm 1 pm 1 mm
: dimensions
P iy particulaires
Coagulation ! matiéres décantables
bacteries planctons
argiles limons sables

Figure 1.3

Etats dispersés — Etats dissous

I.1.2- FILIERE DE PRODUCTION D’EAU POTABLE
A PARTIR DTEAUX DE SURFACE

Pour une eau de surface de qualité médiocre, la grande majorité des
installations de potabilisation de part le monde met en oeuvre une

tiliére comprenant princilpalement {(de 1’amont vers [’aval) :

~-Une preéoxydation

La préoxydation chimique est généralement assurée par injection du
chilore gazeux ou ses dérivés (hypochlorite), du bioxyde de chlare ou
d’ozone et rarement par le:permanganate d2 potassium. Les objectifs

recherchés sont les suivants
" . . 2+ 2+
¥ 1 oxydation de composés minéraux (Fe ', Mn" ...},

¥ 17élimination des goits £t odeurs et 1’amélioration des qualités

arganol éptiques,
* !’oxydation de NH; (par chloration),

# 17inhibition de 1la croissance alguale dans les ouvrages de

16



clarification,
# 1l amélioration de la coagulation-floculation (avec 1’ozone),

#* la réduction du potentiel de farmation des trihalométhanes avec.

les oxydants autres gque le chlore (DORE, 1989).

~Une coagulation—flocutation

Pour permettre 1la séparation d’une suspensiaon colloidale par
sedimentation gravitaire, 11 est nécessarre de rassembler les
colloides pour constituer des particules nettement plus grosses en
neutralisant, par addition des cations Fe'™" ou AII"*, les charges
negatives présentes a la surface des colloides (particules

arylleuses) afin de diminuer les forces de repulsion.

L7agglaonération des particules "déchargées" conduit a4 la formation
de tlocs dont la taille, le poids et la cohésion dépendent des
conditions de brassage (brassage rapide pour 17 étape de coagqulation
suivie d un brassage lent et hamogéne pour la floculation) et du pH

(précipitatiaon optimale des hydroxydes de fer ou d?aluminium).

Les principaux réactifs utilisés sont le chlorure ferrique (FEC13)

et le sulftate d’aluminium (Alq(504)3,18 H2D)'

—Injection du charbon actif en poudre (CAFD

Le CAFP est généralement 1njecté avec les réactifs de coagulation et
de tloculation dans des filiéres de traitement relativenent simples,
en vue d’améliorer les qualités organoleéeptiques des eaux. La
flénibilité du traitement et la facilité de mise en oeuvre d un
traitement permettent de lutter contre des pointes de pollutions
temporalres {(en matiéres organiques, en composes sapides...) ou
accidentelles sur 1’eau brute. L’efficacité du CAF dépend des
conditions de mise en oeuvfe : dose, mélange, point d’introduction,

temps de contact et type de décanteur (DEGREMONT, 19893 DE LAAT,
1928) .

-lUne décantation

La décantation est un procédé de séparation purement physique dont

la2 but est d’éliminer les tlocs, formés dans 17 étape précédente, par

17



simple gravite. Cette étape permet d’éliminer les matiéres en
suspension et les colloides ainsi qu’une grande fraction de 1la
matiere organique naturelle (substances humiques) qui a été retenue

par les flocs (adsorption, camplexation...).

~Une filltration sur sable

L eau provenant des décanteurs est amenee sur des filtres en sable
afin de retenir les matiéres en suspension qui n’auraient pas été

arrétées par la décantation et d’obtenir une eau limpide.

~Une interoxydation (oxydation intermédiaire

Laxydation intermédiaire a essentiellement pour but d?augmenter 1la
biodégradabilité avant +filtration sur charban actif en grain et de
dégrader les micropolluants aorganiques éventuellement présents dans
1 eau brute. Dans cette phase, généralement caouplée a4 une filtration

sur charbaon actif en grain, l1’oxsydant utiliwsé est 1°czone (DORE,

~Une Fritration sur charborn actif en grain (L AG2

La filtration sur CAG permet :

— de diminuer la teneur en matiére organique (COT) et en partculier
la teneur en matiére organiqgue biodégradable (CODB) responsable de

la reviviscence bactérienne danse les réseaur de distribution,

- d’éliminer par adscrption, les mucropolluants organigues présents
a ce stade de traitement (pesticides, solvants chlaoréws...). La durée
de vie, étant fonction de 1a concentration en wmicropolluants &

|uC931’entrée des filtres, peut &tre augmenter par couplage 03/EAG,

—~ d éliminer 1’azote ammoniacal par voie bioclogique lorsque la

filiére ne comporte pas de prechloration.

~Une désinfection finale

L’objectif de cette étape finale de traitement est 1’abattement des
germes et l1°introduction d un résiduel d’oxydant capable d?’assurer
la protection microbiologique de 1°’eau pendant son transport dans le

reseau de distribution. En raison de leur pgouvceir remanent dans

1y



17 eau,

plus utilisés

Ernfin,

utilisés dans le traitement des eaux sont présentés dans le

1.7.

Tableau 1.7

le chlore et le hioxyde de chlore sont les désinfectants

(HARS, 1970).

les avantages et les inconvénients

les

des principaux oxydants

tableau

Avantages et inconvenients des principaux oxydants

utilisés dans le traitement des eaux (GLAZE, 1990)
Oxyadant Avantages Inconvenients
Chlore —Oxydant fort (E° = 1,49 v). -Farmation de caomposés organa-—
~Mise en oeuvre facile. halogénés (THM, TOX).
—Bon pouvolr remanent. ~Probl émes paossibles de goiats
-Oxydation de NH;. et d’odeurs.
~Faible traitement (pas
efficace vis—a-vis des
aircropolluants aorgani ques).
Chlora— |~-Pas de formation de THM. -Oxydant feible.
mines —-Pouvoir remanent. —Formation de quelqgues TOX.
—Mise en oeuvre facile. —Intfluence du pH sur l’effica-
cité.
~Problémes possibles de gouats
d’odeurs et de croilssance
algual.
Dzone —Oxydant puissant(E*=2,07 v) ~Faible remanence dans 1’eau.
—Usuel lement pas de forma- ~Préparation sur place.
tion de THM et de TOX. —Cout de traitement.
—Amélioration des qualités ~Sous-produits bhiodeégradables.
organol éptiques. ~Formation de complexes.
—Sous—-produits biodégradables |[~Fas d7eftfet sur NH;.
-Eftet faible du pH.
—Amélioration de la coagula-
tion.
—hAction sur les mlcropol-
luant oargani ques.
bioxvde —Oxydant puissant. ~Préparation sur place.
de Chiiore |—-Relativement persistant. ~Aucune action sur NH,.
-Faible production de TOX ~Bous—produits: ClO, et Cl0O..
3 2
et de THM.
~FPas d’effet de pH.
Fermanga— {—Mise en oeuvre tacile. ~Oxydant modérement puissant.
nate de —FPas de formation de THM. —~Coloration rose des eaux.
potassium ~Sous-prodults 1nconnus.
-Interteéerence dune prédciplta-
tion (MnO.).
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[.2 — LE CHLORE ET LA PRODUCTION D’EAU POTABLE

I.2.1— CHIMIE ET REACTIVITE DU CHLORE EN MILIEU ARUEUX
I1.2.1.1- Equilibres

Au contact de 17eau le chlore ¢’ hydrolyse presque instantanément

€1, + H0 TS H o+ HOCY + €1 K

La constante K_ varie de 1,5 a 4.107* mol?.17? pour des températures

comprises entre 0 et 25 °C (CONNICK et CHIA, 1959). L”acide

hypschloreux est un acide faible gui est 1on:1s5é sulvant la réaction:

HOC1 + H.D 5, H3o’ + C10 K

AT = 25 °C K_= 3,2.10°% mol.1”

D7autres espéces intérmediaires seraient susceptibles de se former.

e sont Cl%, c1,0, Cloé, CID%, H2010+ et C17 (MORRIS, 1978).

Dans les conditions habituelles de chloration des eaux a potabiliser
(C1.<10 mg/l et pH voisin de la neutralité) on L5e trouve

essentiellement en présence de HOCL et C10 (figure 1.4).

100,

T -
80 -
clo
601
—
O HOC |
O
X
R 401
20 |
Ol e v e ey
) 4 6 8 10
pi

Figure 1.4 : Différentes formes du chlore

en solution aqueuse & 20 o°C {(MERLET, 1986)
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I.2.1.2~ Action du chlore sur les composés minéraux

Farallélement a ses propriétées désinfectantes et algicides, le
chlore conduit également 3 un grand nombre de reactions chimigues

avec les matiéres minérales présentes dans les eaux a traiter.

Compte tenuw de leur grande réactivité vis—-a—-vis du chlore, les i1ons

brogure st ammoniuwm doivaent @tre plus particaliérenent conzidérés.

a)- L7azote ammoniacal

o uolution agueuse, les proportions relativew Jde la tarme  lonisée
(NH;) at moléculaire (NH_) varient avec le pH :
(—__—__._

NH, + H,0 ——— NHL +  OM

K, = 1,77.107° & 25 °C (BATES et FINCHING, 1950)

Lorsque 1’on ajoute du chlore 4 de 1’eau cantenant des ions
ammoniums, 11 se produilt des réactions de substitution sulvant le
rapport Chlore/azote (WEIL et MORRIE, 1949) :

NH, + HOClI ——— NH,C1 + H_D k,=5,6.10% 1.mol .87t

(mancchl oramine)

NH,C1 + FIC1 ———s NHCl, + H,0 k,=3,3.10° 1.mol . "
(dichloramine)
NHC1, + HOCl  —— NC1, + H,O kg=1,7.10" 1.mo1™*.s™
(trichloramine)
2 NH, + 3 HOCL T, N, o+ 3 HCL 4+ E OH,D

La derniére équation (réaction globale) nous montre que par action
de HOCLl sur NH3 on peut avoir ouydation et passage de NH3 a N2' Four
cela 11 faut = moles de HOC1 pour 2 moles de NHS’ Ainsi 1’ axydation
compl éte de 1’azote ammoniacal en azote gazeux nécessite un taux de
chloration correspondant a un rapport molaire chlore/azote de 1.5 ou
a un rapport massique de 7,5. Le point singulier correspaondant a
cette oxydation compléte de 1’azote ammoniacal est appelé point de

rupture ou «break-point oo

La figure 1.5 représente 17évolution de la concentration en chlore
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total (chlore libre: €1_, HOC1l =t Cl0 + chlore combiné: NH,Cl, NCl,

2 2
NHC1.) en fonction du taux de chloration a partir d’une solution

d’azote ammoniacal (N + =1 mg/l) & un pH donné (7,5 dans ce cas).

NH
it
3
1‘ _____ l [F S — l I l - a—— . [P ——
N ‘ /
— ®
4l NHICL
: _
— o////
= 5 8]
b~
] 2
o -
o \8) NiI, ] HOCL 4+ Cl0
~ «
L
© [
1]
.._,-—-""["‘
. e O NC1.,
N [b———[—r= = }= *
T T = T T T T v
2 4 6 8 10 12 Chlore appliqué mg p

Figure 1.5 : Courbe de break—-point (NNH*) = 1 mg/l

L3

temps de contact : 2 heures (DE LAAT, 1981)

LCette courbe est connue en traltement des eaux sous le nom de courbe
de break-point. Sur cette courbe trois zones peuvent Etre

dirfférenciées :

- la zane 1 correspondant 4 la formation des chloramines; seeul le

chloure conbineg est détectable.

-~ La zane 1[I dans laquelle ces chloraemines  sont  détruites par le

chlore.

— La zane 1TII o4 apparait un résiduel en chlore libre dans le milieu
(HOC1 + C107). |

De nombreuses tentatives ont été réalisées pour mieux comprendre le
break-point et pour bien expliquer la formation de 1’acote gazeux.
WEI et MORRIS (19469), les premiers, ont proposé d’autres mécanismes
réactionnels mais aussi la formation de nitrates et de 1 entitée NOH.
SALUNTER et SELLECK (197%9), plus tard, proposérent la +ormation de

NH_GH et NOH comme prodults 1ntermédialres. Plus récement et apreés

A



1’amélioration des techniques d’analyse concernant en particulier
les entités chlorées : HDCl*, cl1o, NH_Cl1 et NCIS, AOK (19892}

confirme la conclusion de WEIL et MUORKRIS.

tn wilieuw nevwtre, la réaction de formation de la aonochloramine est
la plus rapide, ce qui explique Qu’elle soilt majoritaire pour des
rapports molaires chlore/azote amnoniacal infériewrs a 1. Les
réactions de destruction des chloramines sont par contre plus lentes
et un temps de contact d'une dizaine de minutes est nécessalire a la
disparition de la mono &t de la dichlorvamine pow des taux trés
léglrement supérieurs au bresb-point & pH = 7, Guant. A 1la
trichloramine, elle se torme dans le miliew en treées petites

quantités et s hydrolyse trés lentement (DE LAAT, 1981).

En réalité, la chloration des eaux de surface contenant de 1’azate
ammoniacal et des matiéres réductrices organiques ou minérales peut
8tre un peu plus conmpliquée, e gui ohlige dans la pratigue a
utijileer des concentrations wn peu supérieures & celle nécescaire

pour- la stricte désinfection (puint uritique).

b)Y- Les ions bromures

En présence du chlore, les ions bromures sont oxydés en d?autres
entités intermédiaires bromées telles que Br ., HOBr, BrO’, BrCl at
BrClS qui sont beaucoup plus réactives } dans les réactions
d’helogénation que le chilore. Selon SZABO et CSANYI (in ISHIKAWA et

al., 1986) la réaction de Br avec Cl., se fait en deux étapes :

2 Br + C1, ", Br. + 2 C1
- + -
Br2 + H.,0 - — BrOo# + H + Br
BrOH + Cl., "7, BrCl + HOC1
et 3 BrOH psmp—— -V o S A M <
BrCl + 2 Ct, =05 BrCl.
. -
Brile + 3 H,0 S5 Bro; + &6 H + 5 CL

La premiere étape est favorisée pour un pH entre 4% et 7,5 et 1la
deuxléme pour un pH un peu plus éleve.

D7autre part 1 oxydation des bromures par 1’hygochlorite conduit 4



la formation d hypobromite sulvant une réaction de deuxiéme ordre

(FAREAS et al., 1949).

10 + Br —— BrO" + C1™
a4 2% oC kivitesse) = 2,95.10° 1.mal '.s*

l_es reéeactions de formation des bromites et des chlorites sont des

réactions lentes :

C10 + Br0 ———- Cl0, + Br

Cl0° + Brd —-——»  ErO, + Cl~
MNaotons enfin que MERLET (198&) a veérifié, au cours d’une
determinatlon cinétigue sur 1’ oxydation des bromures par

1’hypochlorite, l1’absence de quantités mesurapnles de chlorates et de
promates, sauf pour des pH inférieurs a 7 oa leur présence était en

trés faible guantité.

) - Oxydation d’autres micropolluants minéraux

—Fer et nanganese

Ces 4léments se trouvent dans 1’ eau sous forme réduite Fe’' et Mn®'
ou chelatés par les acides humiques.
En présence du chlore on obtient Fe®' et mMn*’ qul precipitent S0US

forme de Fe(OH), et MnO, «MERLET, 1984). Ces compasés insalubles
2 e
dans 17eau pourront etre ensults éliminés :
Fe’’ <~ﬂ9%}_» Feo’ ey Fe (OH)
M~ Aﬂg&iw MA®" s Mnrd..,

~NUtrites

tes nitrites sont oxydés par le chlore suivant la réaction :
NO,, + HOCl --———s NO, + HCi

Cette réaction est treés rapide, méne i1nstantande.



—Sul fures et sul fltes

Les sulfures réagissent i1nstantanément avec le chlore pour former du

soufire et des sultfates suivant les réactions :

s 4+ i, ——% 5 + 201

-

§° + 4 HOCL ——» S0 + 4 W o+ 4cC1
Les deux reactions dépendent du rapport (chlare/sulfure) et d’autres

tacteurs en particulier le pH, la température et le temps.
L oxydation des sulfites procéderait de maniere similalre :

so; + HOCL ———» HSO, + CI

[.2.1.3- Action du chlore sur la matiére organique

L."acide hypochloreux est un acide faible gqui ne réagit pas de la
meme fagon que les acides forts. Dans cette molécule la laison
oxygéne—-chlore est polarisée selon HDé_“Clé+, et l1’action du chlore
sur les substances eorganiques condult & das réactions d’oxydation et
d”addi Lian sSur les doubles liaisons carbone—-carbone,

d’hydroxylation, de décarboxylation et de polycondensation.

Cependant en saslution infiniment diluéo, c'est 4 dire dans les
conditions de traitement des eaux potables, 17action prépondérante
du chlore sera une attaque électrophile sur les sites de plus forte
densité électronique, condﬁisant directement & des réactions de
substitution (VOUDRIAS et REINHARD, 1988a, ]988b). Mais 11
semblerait que la réaction des hydrocarbures aliphatiques satures
avec le chlore est trés peu probable dans 1’eau, de mEme les
réeactions d’addition sur les doubles liaisons éthyléniques sont en

général trop lentes pour avoir une importance significative.

a)- Cétones

Le mécanisme réactionnel de la chloration de 1’acétone (réaction
haloforme) a été décrit par BARTLETT et VINCENT(1935). La premiére
étape, qui détermine la vitesse, est 1’arrachement d’un proton du

carbaone en a du groupement carbanyle pour donner 1’énclate :



H L

I ;

LH., —C _‘C:HT' R CH.  —— CH, - C'=—=2CH,,
H-/,
Cet énol subit ensuite une halogénation rapide :
O Rl 3
I HOC1 ) f
CH., —— C =57 CHL, et ey CH, ee e G
L*introduction du chlore, avec son  etfet fortement electro—

attracteur, accroit la stabilité et 1la vitesse de formation de
17énnlate. En eftet la chloracétone formée est chlorée encore plus

rapidement pour donner la trichloroacétone :

o 0 Q
! HOC 1 ! HOC !
Ch, —C —OH 01 Z95l,  CH, —-C ——CHCD, oty Dhy, - C = CO1

—
- ~ < -

celle—ci est finalement hydrolysée :

0 0 { O
h o I) " I
CH, —C —~CCl, ——CH, —C -~ CCl, —» CH, --C --0OH + L1, —» CH, -0 -0
Oty + CHCL

La cinétique de formation du chlaoroforme est liée 4 la cinétigque de
1"étape 1a plus lente donc la premiére. La vitesse de réaction sera
donc 1ndépendante & la fois de la concentration et de la nature de
I "halogéne. Par contre &4 la deuxiéme étape, la réaction est plus
rapide et on peut avoir une compétition entre le chlore et le bronme

qui est plus nucléophile, ce qui explique la formation de compaosés

chlorchromés.

Far ailleurs, en milieu acide, 1 ’halogeénation des méthylcétones
reste dans la plupart du temps au stade de monohalogénation. D autre
pert, les travaur effectués par BOOTH et SANDERS (1930) ont permis
de mettre en évidence un certaln nombre de précurseurs de la
reéaction haloforme bien qu’ils ne possédent pas, avant ou apreés
axydation, de groupement CHZ~CU—, ce sont en particulier les dérivés
du phéncl : le résorcinocl, -le phloroglucinol, le pyrocatécol le

pyrogallol et les quinones.



bh)—- Composés aromatiques

L action du chlore sur les composés aromatiques en salution agqueuse,
en particulier les phénols et leurs produits d’oxydation, a été
abondamment étudiée ces derniéres annédes (DE LAAT, 12815 HERLET,'
1984; VOUDRIAS et RAINHARD, 19886). Ces études ont montré
17intluence de la nature du ou des substituants du cycle aromatique
sur 1’orientation de la substitution et par conséquent sur la nature
des produits de réaction, constatation déjad connue en phase
s ganigue. Ainsi les composeés aromatiques susceptibles d’etre
chloreés sont essentiellement cewux ayant des groupements activants
tels gque -0OH, NHB’ TDCHg’ wl\l!*lCC)CH:3 *CHS. Par contre les aromatigques
ne posseédant pas ces groupements sont relativement peu ou pas

rédactifs vis—a-vis du chlore.

DE LA MARE (1974) a eupliqué le mécanisme d’action du chlore sur les

raromatigues substitués et la formation d”autres composés @

oH
cl C!
G L ~ 4o H
| \ . O\H \,\%‘ "tédr/ C¢ O ::‘)
¢ ST R Qw0 e © c
C ¢l aa clct

Une réaction d addition devient possible suw les composés ayant

perdu leur caractérs aromatigque pour conduire a une cyclohexenone :

O

0
T Ol ci M e
Cl RISToN! Cl C1
| e,
/// ~~ // :
Y
Cl

t

Ci
tes aldihydes, les acides aromatiques (acide benzoique, phtaliqgue
salycilique, parahydroxybenzolque, vanilique, phenoxyacétigue), les
fthers phénoligues ainsti- que les hydrocarbures aramatil ques
nolycycliques réagissent de la mBme maniére pour former des composés

de substitution plus ou moins chlorés.

Compte tenu de 1la complexité at de la variabilite des
caractér istigues physico-chimiques des eaun de surface et afin
d’apporter une contribution & la connaissance du mécanisme de

chloration des matiéres organigues et en particulier les substances



humi ques de rombreuses recherches ont été conduiltes sur des composés

modeéeles simples (DE LAAT, 1981; RECKHOW, 1984; SATO et al., 1985).

DE LAAT (1981) a réalisé une étude sur la réactivité de quelques
classes de composés organiques vis—a-vis du chlore &4 pH 7 (tampon
phosphates S.10°°M) sur des solutions de camposés organigues (5.107*
ou 107* M),avec des rapports malaires chlore introduirt/produlit

oganique égal & 20 et pour des temps de contact de 13 heures a 20°C.

Les résultats abtenus qui sont rassembleées dans les tableaus 1.9 et
1.19 daonnent pour chaque produirt :

- la consommation de chlore T en mole de chlore par mwole de produit,
- le rendement en chlargfaorme formé R (R = 100 % quand une maole de
praoduit conduit a4 la formation d7une mole de chloraoforme),

le pourcentage du chlore consammé se retrouvant dans le

chloraforme X. Danc X = ZR/C.

l.’eramen des tableau< 1.9 et I1.10 montre que le chlore reéagit
principalement sur les composés aromaltiques (C = 5 a4 12 moles/amaole)
ayant des groupements activants tels que —0H, ~NH_,, ou —NR, (dérives

-

du phénel et de 17aniline). Les autres composés aromatiques et d’une
manl ére geéenérale les produilts aliphatiques ne présentent pas une

réactivité importante vis—-ad-vis du chlore.

Enfin, certaines structwes ayant des groupements fonctionnels

azotés (amines, amides,acides aminés) peuvent réagir avec le cnlore.

£ ce gul concerne la formation de chloroforme, trois grandes
catéjories de composés peuvent etre distinguées 3

les composes extrE&mement réactifs (R > 30 %), tels les métapolyhy-
sybenzénes (résorcinol, phloroglucinol...), métachlorophénols...,
-ias compusés ped réactits (R < 10 %45 ce sont les derivés du phénol
et de 1 aniline et les méthylcétones qui forment essentiellement des
dérivés organohalogénés non volatils,
- entin, les camposés trés peu réactifs (R < 0,5 4) et ne présentant

donc aucun risgque de formation de trihalométhanes.

11 faut remarguer que certslns phéncls monosubstitués possédant un
sudstituant en pasition adta condulsent souvent A des rendements en
chloroforme supérieurs a4 ceux obtenus pour leur homol ogues

sunrstitués en ortho ou para.



Tableau 1.9 :

Denande en chlore et prodguction de

chloroforme pour des composés aromatiques & pH 7

. ! , Aromatiques
- ~ st 1 tues '
Benzénes monosubstitués %i:l‘ divers
C R X 4
A - - - T/ T - - | 2 b 4 5 & C R X
—OH 9.8 25 Hx o ¢ § ™Yo
""rq*fi 8.3 9.7 3.5 OoH (1 1 8.1 4. I
—NIC,H 8.3 V.4 34 OH Cl Ol 726 717 2%
_ N . . A
NO, <0.1 0.2 . OH (I Cl Cl 68 35 L
—OCH, : 0.4 - o Cl 69 396 17
—CH,COOH <. <01 . ‘ - it o
, _ OH 1oL 52 6% 3.
—COOH 0.3 <O o oH o1 OH 69 00 -0,
~CHO 0.1 <01 - OH OH OH 190055 Q1
—COCH, 0.5 o 60 ol OH OH 91 w3 30¢
—OCH,COOH 0.3 <0.] <! o OH (1 6.1 9% 482
—CONH, 2.3 = O o o OH I Cl 596
——CSNH, 40 <01 < OH CH, CI  CH, 47 07 U
— NO, NH, 8.5 <O.1
NO, COOH <01 <01
. COOH Cl <04 <0l
Phénols monosubstitués
C it X
—OH 0 4.1 0.4 0.3
m 72 93.0 38.7
p 33 0.4 0.4
—Cl o 8.9 34 i1
m 38 36.0 123
p 8.7 4.5 1o
—CH, o 75 43 1.7
m 8.7 5.5 20
p 5.5 0.8 0.4 Polyaromatiques
NH, o 39 0.6 0.5 ( R x
m 77 9.7 3K e
p 5.4 0.1 0.1
—NO, o 9.6 It 0.3
m 92 10.4 34
p 7.6 1.0 0.4 1.4 (ht
O 0 99 10.4 31
m 1.0 4540 P23
-C—C 2 ;
CH, p 98 27.0 8.3 0.3 0
0 o 6.0 3.8 9
I m 9.1 6.2 20
—C—-OH p 9.4 4.3 1.4
O 0 9.7 5.7 18 £.S .4
f m 9.8 8.5 2.6
—~C-—-H p 8.8 40 1.4
-OCH, o 7.7 4.6 1.8
m %1 34 1.3
3.4 0.4

0.4



Tableau I.10 : Demande en chlore et praoduction de
chloroforme powr d=s composés aliphatigues a pH 7
Acides
c R X
Aceuique CH,COOH < ),) <01
Oxabique (COOH), 0.3 <1
Malonque HOOCCH,COOH 1.8 <01
Succimigue HOOCCH,CHL,COON <04 <41
Mahque HOOCCHONHCH,COON 0,78 <Ol
Malewque HOOCCH=CHCOOH tc1sy <0,1 <!
b umurique HOOCCH-=CHCOOH irrans <Q,! <u,!
Citrique HOOCCH,CtOHNCOOH) CH,COOH 0,8 14,5 54
Glyoxahque HOOCCHO 1,1 <01
Pyruvigue CH.COCOOH ! 1.7 5.
Acools, cétones, esters
C It X
Ethanol <01 <01
Acétone < (0,1 t 3
Acetvlacetane 4 NS 0.4
Propionanaldehyde 0.2 < 0,1 -
n-butyraldehyde 0.2 <! <
Ethyt acetvlacetate 2 0.2 < |
Composés azotés
¢ I X
Alanine CH,;CH(NH ,)COOH 2 <0.1 <l
Phenylalanine ¢oCH,CH{NH ,)COOH 2 <01 <1
Tyrosine HO -, »=--CH,CH(NH,JCOOH . Li us
N4
Méthionne CH L SCHL,CHLINH ,)ICOOH S <01 |
Asparagine NH,COCH ,CH(NH H)COOH 4.1 < Ul !
Uree NH,CONH, 38 <. N
Thiouree NH,CSNH ., 39 <01 I
Phenyithiourée oNHCSNH, 12,4 27 0.0
Acétamine CH,CONH, 0.5 < 0.1 <1
Thioacetamide CH ,CSNH, 4,2 <0 I
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Soullignons aussi, constatation déjia avancée, le +ait que le
chloroforme ne constitue gqu’un produlit de réaction possible. En
effet méme pour les valeurs de X caomprises entre 10 et 60 %L 11 y a,
en plus de la libération dQ chloroforme ,la formation d’un certain

nombre de produits chlorés.

c)-- Action du chlore sur les composés organigues azotés

Lraction du chlore sur les amines est déid assez bien connue, avec
la faormation de chlaramines plus ou moins stables (PONCIN et al.,
1?284). Des réactions simlilaires, mals moins rapildes, sont  observées

powr les amides et les i1mides.

Dans le cas des acides aminés {(AA) et en milieu proche de 1la
nautralité, (’oxydation par le chlore conduit, soit & la farmation
d’stdehydes (rapport malaire C1_/AA faible), soit & la formation de

2

Nitriles (rapport molaire C1,/68A élaeve) (ALOWUINI, 1987).

D autris part les travaus: ettechtués par te CLOIRECD (1981) sur, la
Serine, la tyrosine, la cystine, l7acide aspartique, la lysine et
1"arginine (voir tableac 1.3), montrent que le chlore rédagit treés
vite sur certains acides aminés, alors que sur dautres composés
possédant un hétércatome, un cycle ou un hétérocycle, il pourrait vy
Avoir substitution sur w atome ou mEme cassure de la molécule (cas

do. tryptophans .

d)~ Autres caomposés aliphatiques

alcools, aldéhydes, acides ...

te chlore présente vis—a—-vis des composés oxygénés une réactivité
relativement faible. L oxydation des alcools en acides bien gue

théoriquemen: passible (ROBERTS et CASEKIO 1768) reste limiteée.

Far alillleuwrs, 1l tfaut noter que les structures posseéedant uan
graupement méthyléne entre deux fonctions carbanyles comme

1" acetylacétone présentent une certaine réactivité (DE LAAT, 1981).

—-Mecantisie de formation du chloroforme

Bien que le mécanisme de formation du chloroforme 4 partir des

méthylcétones soi1t connu depuis biren longtemps, celul des autres
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mol écules, en particulier les aramatigues (structures de base des
substances humiques) cemble encore mal déefini et peu de mécanismes
réactionnels ont & ce jour été proposés. Toutefois, nous pouvons
présenter le mécanisme proposé par ROOE (in MERLET, 19848 sur la
chloration des dérivés metadihydroxybhenzéniqgues souvent cité dans la
bibliographie et qui a pu expliguer la formation du chloroforme,

mals aussi: des acides dichloro et trichloroacétiques.

a
C1 U oW OoH_. G U
N \({H P R CHyt1
. OH 0] O~y o /4
MO N et OH’ N Lo
l e i b----|«-- |
SN G :
Ri/'\§l/ R, Ry L;l/ \(1_5« \'23 ‘\)‘
1
A QoM
R, Ry CHC QLO
lHOCI
OH. ¢ C,rl/gj CHCL,
~ LGt 0 o
S A -
t \‘(‘ n C—¢H 7
Ci_c. _c N
7NNy k\
R, |

Dans ce mécanisme, la rupture du cycle est provoguée par 1l effet
attracteuar des atomes de chlore gqui induit une charge positive sar
1e yrogpeaent carbanyl vearsio, renforgant 17atteqgue de 0OH sur Ce

carbone.

~Formation des produilts organchalogénés lors de

la chloration des eaux Jde surface

C Plusieurs chercheurs ont  eéetudxé la tormation des COMPOses
organohalogengs apreés chloration des eaux naturelles, des substances
humi ques et des molécules simples (résorcinal ou phloroglucinal par
exemple). Ces études ont montré gque 1’ensemble des COmpPAsSés
organchalogénés volatils ne représente gqu’une +zible fraction des
caomposeés organohalogénés {formés (S5 a 30 %) et que le chlore
incorporéd au niveau des composés organohalogénés  volatils ne
rprésente que IO & 40 % du chlore organiquement 1i1é. Clest pour
cette raison qu’une analyse globale de 1’ensemhle des produits

organchalogénés, caractérisde par un nouveau paranmétre appelé ToOX



(Taotal organohalide concentration) et plus gpécifiquement le TOC1
{chlore organiquement 11é}), a été €l aborée dans plusieurs

laboratoires (GLAZE et «l., 1977; RECKHOW, 1984; MERLET, 1986).

~Formation des trihalométhanes

C’est en 1974 que ROODK en Europe et BELLAR et «l.aux USA ont signalé
1’ apparition de composés organchalogénés volatils principalement les
trihalométhanes lors de la chloration des eaux de surface. Les
trihalométhanes (THM) formés en majorité sont le cnloraforme CHCl3,
lee hromodichloraméthane CHBrEiE, le dibromochlorométhane CHBrECl et

le bromaotorme CHBr.,.

Les travaux de recherche ont deés lors éte intensifiés et
approtondis, faisant état de la formation d’autres composés
arganohalogénés volatils, ainsi que des composés non volatils comme
les acides dichloro et trichlorcacétique dont 17importance n’est pas

morndre (ROOK, 1974; RECEHOW, 1984; RECHHOW &t SINGER, 1990).

La formation des composés bromeé:s résulte de 17axydation, par le
chilore, des rons bronures contenus dans 1’eau, en acide hypobromeux.
Cet acide peut agir sur ta matiere organique en compétrtion avec

HACY poaur donner les trihalométhanes mixtes et bromés.

iLes teneurs de ces différents camposés sont trées variables et

deépendant essentiellement de la mature des eaur et des conditions de

chlarats an {H, tenperature, tewmps de contact, taux de

chlurstiuna. ).

A tual lement 11 est bien admis que les substances humiques,
_ presentes dans toutes les eaux naturelles, constituent les

précurseurs majoritaires des trihalométhanes et d’autres caomposes

organohalogénés (RODK, 1974; RECKHOW, 1984; CROUE, 1987).

I.2.2- LE CHLORE ET LA PRODUCTION D’EAU POTABLE
I.2.2.1- Réactivité des substances humiques
vis—a-vis du chlore

La littérature sur la réactivité de ces substances avec le chlore

est trés abondante. Cette réactiviteé, souvent comparable a celle



obsérvée sur certaines eaux de swface riches en matiéres humiqgues,
se traduit par une tforte demande en oxydant, une diminution de 1la
couleur des eaux et la formation de nombrewt produrts chlorés

(estimés par le= TOX) =2t des prodoaits non chlorés.

a)~ Consommation en chlore

ta consommation en chlore des substances humigues s’effectue
généralement en deux dtapes : una étape de consommation rapide au
cours des premiéres‘heures de reaction suivie d une étape plus lente
=2 prolongeant jusgu’™d plusieurs centaines d’ heures (RECKHOW, 1984;

CRE, 19873 JADAE--HECAKRT, 198Y).

b)- Produits de réaction

iLes tribalométhanes, principalement le chloroforme, et les acides
dichloro et trichloroacétiques sont les principaux sous—praduits

formés par chloration des substances humiques aquatiques (tableau
I.11).

Tableau I.11 : Chloration de quelques substances
humiques aquatiques. D’aprés RECKHOW et al., 1990

CAH = 10 mgrs/l : COT=1.9 & 5.5 mgsl, pH=7 tampon phosphate
Cu=0.0c82, Cl =20 mgsl, T=20 °C, t=72 heures)

e
* Demande en Composés organochloreés (pg/mg.COT)

Scurce Chlore
mg/mg . C2T TOX CHIL D& Tea
N F 1,48 208 48,6 17,8 50,2
Black Lake 1, 2,28 288 68,2 30,0 98, &
F 1,44 232 50,8 28,0 bbb, b

« - L] 1 > |
~oal Creek | 2,02 268 59,6 27.4 92.8
Ogeechee F 1,52 216 49,3 22,0 60, 8
River H 2,12 262 99,6 32,0 Q0,46
. . F 1,24 161 32,6 16,6 30,4
Ohio River |, 2,14 232 47.2 27,2 70,6
Missowri F 1,10 136 30,8 11,8 23,4
Fiver H 2,14 230 49,8 24,4 42,6
(%) F: acides Fulviqgues H: acides Humiques



ia formation de ces composés arganohalogenés est fonction de
nombreux paramétres réactionnels (pH, taux de chlore appliqué,
température, nature des substances humiques édtudites), des saisons
(RECKHOW, 1984; CROUE, 1987; OLIVER et VISSER, 1980) mais aussy de
la présence des bromures et de 1’azote ammoniacal (MERLET, 19863
CROUE, 1937; &MY et «al., 1984; SYMONS et al., 19873 ISHIKAWA et al.,
1786) .

1.2.2.2— Toxicité des composés organchalogénés

Devant les besolns humains en eau potabe qui ne cessent de croitre
et les réserves d’eau naturelle quli ne cessent de diminuer on  fait
de plus en plus appel aur eaux de surface. Eependant 17objectid
principal est de produire non seulement de 1°eau, mals de la rendre

=
potable, non rnuisible a 13 santé humaine.

tee tralteurs deaux se sont trouvé ainsi: face & une législation de
plus  en plus stricte, ce guir a condult au renforcement des
trartements appliques et par conséguent A 1’ apparition des
concentrations de plus en plus élevées en composés arganohaloagenés,
dont certains peuvent traverser les filieéres de production d eaa
potable 2t sg retrouver atnst dans 1es eaux de  distribution (SUBRA

el al., LF59).

Aotverllerert 1. 23t bien évident que le prrobléme qul se pose est
avenlt tout celw: d'une eventueslle toxicité a long terme (effet

sutagéne, carcerigane), plutot quune toxicitéd algae.

Les études épidémiologiques (tests de mutagénése de AMES) effectuées
dans ¢ce domaine ont montrd qua les composés organchalogénés
Cprecantent dez propriétes mutagénes  élevées et gquiune relation
erinte entre les eaus de coensommation chlordese et la mortalite par
cancer (MEIER et BullL, 198%5%; kRONBERL et «t.
GRUMMT, 1988; MORLAY, 19%1).

y 1988; LIIMATAINEN et

En ce qui concerne les trihalométhanes, les résultats mettent en
évidence les propriétés mutagénes de CHErCl ., et CHC1Br,, ainsi que le
pouvoir cancérigéne du chlaoroforme sur quel;uEﬁ mamm1+;res (TATE et
FOX ARNOLD, 1970). Toutetois, cette toxicite est connue pour oes

doses relativement élevées =t la détermination du risque saniltaire

o

=
t



pour des concentrations telles que celles rencontrées dans les eaux

potables est difficile. La crainte donc principale est celle
d’effets différés.

Notons enfin que s1 les risques toxicologiques de tels produits sont
enore mal définis, il n’en est rien pour le chloro-3.
{dichlorométhyl) —4hydroxy—5{(3H) furanone—-2 ou "MX" et son isomére
"E-MX" supposés €tre les produits les plus mutageénes identifiés
jusqu’a maintenant. DY aprés KRONBERG et VAIRTRAINEN (1988) le “MxX"
représente le tiers de l17effet mutageéne des composés
G- gyanchalogénéds. Lompte tenu du risque potentiel causé par la
présence de ces composés dans les eaux de distribution sur la santé
humaine, un certain nombre de pays ont été amenes & élaborer des
réglementatinons concernant les concentrations limites admissibles
{(CLix)  de certains compusés organi ques en particulier les

trihalométhanes (THM) (tableau I.12).

Tableau 1.12 : Concentrations limites admissibles en THM (CLA)

Fays ALGERIE USA CANADA ALLEMAGNE FRANCE

—

- . . N
ICLA {pg/1) 2 100 250 * e * 20

* MERLET, 1986.

1.2.2.3~ Alternatives possibles de la chloration en vue

de la réduction des teneurs en trihalométhanes

Depuis la mise en évidence de la tormation des caomposés
organchalogénés lors de la chloration, avec leurs conséquences
éventuelles sur la santé humaine, de nombreux chercheurs ont étudié
les possibilités de remplacement du chlore par différents oxydants
chimigques (bioxyde de chlore, czone, permanganate de potassium...)
tant au niveau des procédés dioaxydation chimique gu’au niveau de la

Jesinfection.

Il re  sera question dans e qur o suirt  gue des possibilités
d'utilisation du permanganate de potassium dans le domaine du

traltenent des eaux.
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I.3 - LA PREOXYDATION PAR LE PERMANGANATE DE POTASSIUM

A 1"’image de la plupart des éléments de transition, le manganése (Z
= 25) est capable de former différents types de molécules, en
particulier par combinalson avec 1’oxygéne (tableau 1.13). Les
oxydes correspondants aux degrés d’oxydation +4 et +7 repreésentés
par le bioxyde de manganése Mn02 et 1’ion permanganate Mno; sont les
plus connus. Ces deux composés jouent un raole trés important dans le

domaine du traitement des eaus. Ils font 1’ocbjet de cette étude.

Tableau I.13 : lLes pricipaux composés oxygénés du manganése

Degré

d* oxydation compasé phase nom
O Mn solide manganase
3 Mn O, " sesquioxsyde de manganése
4 MnO., " bioiyde de manganése
4 Mn_0O, - " oxyde salin
374
2 Mn (OH) " hydroxyde de manganése
2 an*, MROH | soluble 10N manganeu

r
T
=
3
o

N

ion manganite

- 9+ " : -

R Mn io0n manganique

7 MnD; " ion permanganate
& Hnﬂi_ . ion manganate

5 HnDZ_ “ ion hypomanganate

I.3.1- LE PERMANGANATE DE POTASSIUM ET LA PRODUCTION
D’EAU POTABLE

I.3.1.1- Propriétés physiques du KMnD4

Le permanganate de potassium st le  sel le Jlus utilisé. Ses

proorietés fondamentales sont regroupges darns le tableau 1.14.

En sclution aqueuse de KMnD4, un litre d’eau peut dissoudre 28 a 90

g de KMnD4 pour des températures comprises entre O et 30 °(C.

La teinte de 1710on MnD;, violette ou rose suivant la dillution,

reste visible méme A trés faible concentration.

Bren qu'il se conserve 1ndéfinitment guand 11 est stocké a sec et  au
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froid, le permanganate de potassium peut subir une décoloration en

présence de la lumiére, de MnO, et d7autres 1mpuretés (HACKSFILL,
19&3; DORE, 1999).

Tableau 1.14 : Propriétés physiques fondamentales

du KHnD4 (HANDBOOK OF CHEMISTRY, 1981)

Masse molaire 158,03
Foint de fusion < 2410 °C
Densité 2,703
Sy=téme cristallan rombotydr que
Salubilité (g/1) & 20 °C 65

I.3.1.2- ANALYSE DU KMnD4

Dans ce domalne de nombreuses méthodes analytigues sont décrites
dans la littérature. Il s’agit de méthodes spectraophotométriques,
titrimétrigques et ampérométriques (STANDARD METHODS, 1985; RODIER,
1984; COLTHURST et SINGER, 1982; SINGER et al., 1980).

a)— Méthode titrimétrique

Elle fait intervenir les propriétés chimiques de 1’ian HnD; en

solution aqueuse et consiste & titrer par le thiosulfate 1’iode

libéré par action de Hn04 sur les 1o0dures & pH acide :

MnO, + B H + Sé& —— Mn + 4 H_.0

soit 2 Mn0, + 101 + 16 H ——— 2 Mn + 51, + 8H0

enfin I, + 2805 ——s 21 o+ 5402‘
L’1nconvénient de cette technique est 1’interférence due A
1’oxydation des i1o0dures par MnD:_ et MnD2 résultant de la reduction

partielle de MnD;. Dans ces conditions 1’iode lihéré correspond a [a

somme des réactions consommatrices d'iodures (HACKSFILL, 1968).



b))~ Méthode spectrophotométrique

Dans cette méthode, la couleur caractéristique de MnD; est mise a
profit. Le maximum d’absorption correspond a une longueur d’onde de

526,5 nm (avec & = 2370 l.mole '.cm™*) (WALTON et al., 1991).

Cependant, le probléme se complique dés que les manganates sont
présents dans la solution. En effet 11 y a toujours 1’interférence

de ces 1ons quelle que soi1t la longueur d’onde choisie. Toutefols, &
2_

a est faible (s = 28 l1.mole .cm ™).

526,353 nm 1’absaorption de MnO

Notons enfin que 1’analyse par cette technigque est impossible en

présence de Mn0O, (STANDARD METHODS, 198%5).

c)— Méthode ampérométrique

Cest une méthode électrochimique fondée sur la mesure de la
wvariation de courant due a la neutralisation du permanganate par un
reducteur, généralement {oxyde de phénylarséne (FAD), selon la

réaction suivante =

3 O Hg~ASD + 2 KMaO, + 4 H,0 ————s 3 £ Ho-AsO(OH), + 2 KOH + 2 Mnfl,

-~

Cette technique est wutilisable pour le dosage du  permanganate
résiduel et la demande en HMnD4 d’une eau (STANDARD METHODS, 1985;
SIMNGER et al., 1780; COLTHURST et SINGER, 19282).

1.3.2- REACTIVITE DU KMnO4

1.3.2.1- Potentiels narmaux d”oxydo—-réduction

Les valeurs des potentiels normsux des principaux cougles rédox du
- mangangse, consignées dangvle tableau 1.15, mettent en évidence 1la
variation considérable, avec le pH du milieu, de la réactivité du
FhinD

En effet, non seulement le pctentiel rédox pow un mEme couple, donc

iy}

—
i
Enl

auvolr oxydant, varie avec le pH (HnD;‘/an+ par exemple) malis

i

[EARe-2

1 avec la nature des couples redox (exemple MnO;/ant en @ilieu

acide et en milieu basique).
En milieuw fortement acidz le degré d’oxydation de Mn passe de 7 a 2

MaDT  + B H O+ 5 & s MR+ 2 H. U avec E_= 1,51 v
4 e > o



Tableau 1.15 : Les potentiels normaux

des principaux couples rédox du manganése (DORE, 1989)

Réactiaons Potentiels (Volts)
2+ .-
Mi + e ———3  Mn - 1,03
9+ 2+ —~
Mn + & —— 3 Mn 1,51
MRD., + 4 H' + 2 & — % MA*T ¢ 2 H,D 1,21
a rra
Mn COHD s M*T o+ 2 oH - 1,47
MR(OH) , + & — MO, + OH -~ 0,40
- .
Mno0, + S T+ 208 ~——— ZMnOH"  + H.D 0,881
- & . <.
Mn.0, + 2H0 + 2¢ —— 3HMNO, + H -~ 1,224
MaO, + 8H + 26 - + 3MR°T + 4HLD 1,824
3 4 24 P
MO, + & H + 2 é —————3 2ZMn + 3H.D 1,496
Z -2 £
- 2*
MnD4 + & —— Mn04 0,56
Mno, + 4 HY + 3 @ ———— MO, + 2 H,0 1,68
MO, + 2H,0 + 3 & — MnO, + 4 OH 0,59
MR, + 8 H + 5 & ———s MR+ a4 H,0 1,51

La libération du manganése soluble en milieu trés acide fait que
cette réaction soirt inadaptée aux procédés d’oxydation dans le

damaine du traitement des eaux.

En m.lieu basigue, neutre et faibhlement acide 11 pazse de 7 a 4 :

MO + 4 H + 3 é — Mnbh., + 2 h_0 avec E,= 1,68 v
4 —— 2 2

MO, + 2 HO+ 2 & ——0 s MpO., + 4 OH avec £ = 0,59 v
4 2 — 2 0

I1 est & noter que le fait gue le potentiel d’oxydo-réduction
diminue gquand le pH augmente ne présage en rien des vitesses des
réactions. En effet beaucoup de reéactions d7oxkydation sont plus

rapides en milieu basiqgque qu’en milieu neutre ou acide (DORE, 198%9).

Enn milieuw tres alcalin (eH 120, le permanganate evalue
spontandment avec départ dioxygéne en donoant des wolutions vertes

che manganastes (HACKEBFILL, 19&68).

2Mn0, + 2 0H ——— 2 MnD> + H.O + 0.,
4 4 <

b=

b



D*autre part, les oxydatians etfectuées en milieu neutre, basigue et
taiblement acide peuvent donner lieu a des complications dues aux
réactions en milieu hétérogéne pouvant se produire &4 la surface du

précipité de MnO,.

En dehors de ses usages 2n andalyse volumétrigue, le permanganate
s5¢rt surtout d axydant en chiitmie organigue. Cependant, trés  peu
47 dtudes ont 2fté reéalisges suwr 1l oxydation des composés organigues
= milieu aqgqueux trés dilué et dans des conditiaons de pH voisines de

la reutralite.

Far ailieurs, 1l est bien connu gue les rdactions d ovydation  sont
w23 &4 l1Tarrachement diélectrons de la wclécule oxydable par un
mractaf {oxydant) avidz dfélectrons (MATHIEU et FPANICO, 19725
ALLINGER ot al., 1971).

ta réaction psut proceéeder, par arrachement dun doublet et suit
aln=1 un mécanisme loanique. Elle peut aussi procéder par arrachement

d7un électron et sult alors un mécanisme radicalaire.

Les points sensibles a 1’ oxydation, de forte densité électronique,
sont les mémes que oewd gui sant sensibles aux attagues

édlectraophiles o2u radicalaires. Ce sont

~ les doublets n des hétéracatomes;

- les doublets n des doubles lialsons éthyl éniqgues;

— les doublets ¢ des l?aisons carbaone—-hydrogéne {(départ d7ion
hydrure?.

Enfin, l17onydation eut 1ntéresser s01t un atome Jde Caroaons so1 t
= L] y

un hétéroatomne.

1.3.2.2- Action du KMnD4 sur les composés minéraux

tun2 das principales fonctions du permanganate en traitement oes
2aur de surface est 17oxzydation du fer et du manganése. Nous avons
Vit Que ces deus éléments sont souvernt preésents dans  les  eaw:  de
suirface sous forme disscute ou chelatés par les substances humiques.
Le manganése (diszous) meme a faible concentration, confére & 17eau
unie coloration rolre tnternse, Le permanganste SSBU e B

décomplexation et son oxydation :
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ZMa0, + T MY+ 4 0H  ——— S MO, + 2 H,D0

531 le fer fereux est présent dans 1'eau en faible qQuantité,surtout
sous forme 