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Chloration de bases puriques et pyrimidiques

en présence de sels minéraux

Résumé

Cette étude s'inscrit dans le
cadre général de traitement
des eaux

Elle a pour objectif
d'étudier la réactivité du
chlore sur des bases
puriques et pyrimidiques
(uracile, cytosine, guanine)
composant l'acide nucléique
(ADN, ARN) dans des
milieux de minéralisation
variable.

La chloration des solutions
synthétiques de composés
organiques a montré que les
substances testées restaient
trés réactives vis-a-vis du
chlore quelle que soit la
minéralisation de leur milieu
de dilution. La réactivité de
ces composés s'est traduite
également par une variation
de l'absotbance en U.V.
Cependant, elle est fonction
du pH, du temps de
réaction, du taux de
chloration et de la présence
d'éléments minéraux
spécifiques.

Mots clés :

Chloration, Bases puriques
et pyrimidiques, ADN et

ARN, Minéralisation,
Absorbance en Uy,
Eléments minéraux
spécifiques.

Abstract

This study achieves in the
general framework of the
water treatment. It has
objective to examine the
interaction of chlorine and
the bases uracil, cytosine
and guanine, which are the
fundamental building blocks
of nucleic acids DNA and
RNA.

The results obtained show
that the organic compounds
tested remain very reactive
towards chlorine, whatever
the mineralization of the
dilution media.

This reactivity was equally
been provided by the
variability of absorption in
U.V. However, it depends
of pH, contact time,
chlorine dose applied and
the presence of specific
inorganic elements.

Key words:

Chlotination, Purine and
Pyrimidine bases, DNA and
RNA, Absorption in U.V,
Mineralization, Specific

inorganic elements.
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Introduction générale

Introduction générale.

L’eau de boisson est absolument nécessaire a la vie mais peut représenter une source de
contamination par ingestion de microorganismes pathogeénes responsables d’infections hydriques.
Ces infections présentent un caractere épidémique du fait du nombre élevé de consommateurs d’une
eau distribuée par un réseau collectif. En effet, 'organisme mondial de la santé estime que prés de la
moitié de la population mondiale souffre de maladies associées a une pénurie d’eau ou a la

consommation d’une eau contaminée (Rejsek, 2002).

L’eau destinée a la consommation humaine ne doit pas donc faire courir des risques directs
ou indirects pour la santé. Dans ce cadre, I'élimination des microorganismes constitue un objectif
essentiel d’une chaine de traitement d’eau potable. Si les filieres de coagulation, clarification et
filtration ne permettent pas une totale élimination, méme s’ils constituent déja des barrieres

désinfectantes, celle-ci est effectuée par une étape de désinfection (Celerier et Faby, 2003).

La désinfection consiste en une élimination et/ou inactivation des bactéries, parasites et
autres microorganismes présents dans I'eau naturelle. I’objectif visé n’est pas une stérilisation de
I'eau mais la production d’une eau bactériologiquement potable, tout en y maintenant un résiduel de
désinfectant pour empécher la survie des microorganismes dans le réseau de distribution et prévenir
ainsi le risque de contamination (Desjardins, 1997). En eau potable, la désinfection est assurée par
des oxydants chimiques tels que le chlore, le dioxyde de chlore, 'ozone et dans un certain nombre
de cas, par un procédé physique comme le rayonnement U.V (Cardot, 1999). Les caractéristiques de
I'oxydant sont déterminées par les potentiels d’oxydoréduction qui, longtemps, ont servi de base a
linterprétation de lefficacité de la désinfection. Toutefois, au fil des séquences du traitement, la
propriété de diffusion des oxydants actifs et leurs modes d’action sur les constituants cellulaires
peuvent s’avérer dominants. Une meilleure connaissance des mécanismes d’inactivation des micro-
organismes par les oxydants permettrait sans doute au traiteur d’eau de mieux dominer dans certains

cas le traitement de désinfection ou d’élargir I’éventail de produits a utiliser (Block, 1982).




Introduction générale

En raison de son efficacité, de sa rémanence et pour des questions économiques et
technologiques le chlore est encore utilisé préférentiellement aux autres oxydants. Son emploi a
permis d’améliorer sensiblement I'innocuité des réserves d’eau potable et de réduire les risques de
transmission de maladies par 'eau. Toutefois, a coté de son action biocide, le chlore réagit également
avec les mati¢res organiques d’origine naturelle présentes dans I'eau. Cette réaction chimique produit
une famille de composés organohalogénés en particulier des trihalométhanes (Norwood et al., 1987 ;
Achour et Moussaoui, 1993) potentiellement toxiques (Le Curieux et al., 1996 ; Reif et al., 2000). A
ce niveau, il est trés intéressant d’identifier les composés organiques présents dans les eaux naturelles
et d’étudier leur comportement vis-a-vis des oxydants, notamment le chlore. Les composés
organiques azotés d’origine naturelle qui font la majeure partie du carbone organique dissous
peuvent réagir avec le chlore en induisant la diminution du potentiel désinfectant et la formation de
sous-produits susceptibles d’affecter la santé. Cependant, le probleme se complique encore par

I'intervention de la composition minérale des eaux a traiter.

L’objectif général de ce travail est donc d’examiner l'action du chlore, sous forme
d’hypochlorite de sodium, sur des hétérocycles organiques azotés présents dans la structure de
IADN et PARN des organismes vivants et d’apporter une contribution a la connaissance de Peffet
de la minéralisation totale ainsi que de certains éléments minéraux spécifiques sur la chloration de
ces molécules. II s’agit de quelques bases puriques et pyrimidiques (uracile, cytosine, guanine). Le
choix des composés organiques s’est orienté vers les bases nucléiques a cause de leur susceptibilité
d’étre présentes dans les eaux naturelles et d’étre des monomeres des structures des substances
humiques, principaux précurseurs de trihalométhanes, et aussi parce que les bases nucléiques
peuvent représenter des molécules cibles pour linactivation des microorganismes lors de la

désinfection des eaux.

Notre étude est scindée en deux grandes parties. La premicre partie est relative a une
synthése bibliographique qui va nous permettre d’effectuer un état de connaissances sur les
principales catégories de matiéres organiques azotées susceptibles d’étre rencontrées dans les eaux
naturelles et tout particulicrement les bases azotées puriques et pyrimidiques. Les différents aspects
théoriques et pratiques de la chloration ainsi que 'action du chlore sur quelques classes de produits
organiques azotés seront aussi exposés. L’'incidence de la minéralisation totale ou spécifique des eaux

a potabiliser sur la réactivité de composés organiques est abordée.




Introduction générale

La seconde partie de Iétude concerne le regroupement et linterprétation des résultats
expérimentaux. Apres une breve présentation des méthodes expérimentales et les étapes suivies au
cours de I’étude en laboratoire, nous nous sommes intéressés dans un premier temps a la réactivité
du chlore vis-a-vis des bases azotées étudiées dissoutes en eau distillée. Cette réactivité est encore
appréhendée par le biais de I’évolution de P'aromaticité de ces molécules. L'influence de quelques
parametres réactionnels tels que le pH, le temps de contact et la dose de chlore introduite est
examinée. L’observation de la réactivité des hétérocycles testés en présence d’une minéralisation
spécifique a également été effectuée en considérant plus particuliecrement lincidence de sels
minéraux constitutifs de la dureté totale et permanente. Dans un second temps, I’étude est consacrée
a laction du chlore sur les composés précités mais dissoutes dans des milieux naturellement
minéralisés sous les mémes conditions controlées qu'en eau distillée. 11 s’agit de considérer des eaux

souterraines algériennes.
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Introduction a la premicre partie

Introduction a la premiére partie.

L’eau ne doit pas contenir une concentration d’organismes, de parasites ou toutes autres
substances constituant un danger potentiel pour la santé des personnes. Elle doit notamment
satisfaire a des limites de qualité pour les parametres dont la présence dans ’eau induit des risques
immédiats ou a plus ou moins long terme pour la santé humaine. A cet effet, on procede a I’étape de
chloration a différents stades du traitement d’une eau destinée a la consommation humaine afin
d’empécher la prolifération d’algues, d’oxyder la mati¢re organique et minérale et surtout d’assurer la

désinfection et garantir un effet bactériostatique suffisant dans le réseau de distribution.

La chloration joue un role crucial dans la protection de la population contre les agents
infectieux transmis par Peau; cependant la réaction du chlore avec des matieres organiques
naturelles conduit a la formation d’un grand nombre de sous produits qui peuvent présenter des

risques sanitaires différents selon leur nature et leur concentration.

La premicre partie de notre travail est donc consacrée a une synthése bibliographique
concernant les principaux composés organiques azotés susceptibles de se trouver dans les eaux

naturelles ainsi que leur réactivité vis-a-vis du chlore.

Dans le premier chapitre, nous présenterons les différentes classes des composés azotés qui
peuvent jouer un role important dans Iévolution de la qualité bactériologique de I'eau en réseau de
distribution ou de la consommation en chlore. Nous examinerons en particulier ceux qui résultent
de la décomposition des matieres organiques naturelles, en insistant sur les bases azotées puriques et

pyrimidiques qui sont les constituants fondamentaux des acides nucléiques des organismes vivants.

Le second chapitre permettra de décrire le procédé de chloration et I'action germicide du
chlore ainsi que sa réactivité vis-a-vis de la matiere minérale et organique. Dans ce méme chapitre,
nous présenterons les principaux travaux réalisés sur la consommation en chlore des composés
organiques azotés d’origine naturelle présents dans les eaux. La réactivité des bases puriques et
pyrimidiques lors de la chloration sera également précisée car ces molécules peuvent représenter des
structures vitales dont la destruction ou la modification entrainera linactivation des micro-

organismes responsables de la transmission de maladies hydriques.
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Chapitre I

Principales classes de composés organiques azotés des

eaux naturelles.

I1 Introduction.

Des études récentes ont mis en évidence que certaines classes de composés organiques
comme les substances humiques, les acides aminés, les sucres et les bases azotées jouaient un role
non négligeable dans I’évaluation de la qualité bactériologique de I'eau en réseau de distribution, du
fait de leur bonne aptitude a la biodégradation ou de leur forte demande en chlore (Dossier-Berne et
al., 1990). 11 est admis aussi que la génotoxicité identifiée dans les extraits d’eau potable provient
principalement de I'action du chlore sur la matiére organique naturelle qui donne naissance a des
dérivés organohalogénés susceptibles d’affecter la santé humaine (Le curieux et al, 1990).
Cependant, une meilleure connaissance de ces composés spécifiques permet I’évaluation des
procédés de traitement et le controle de la qualité de l'eau traitée. Parmi ces composés, les
substances organiques azotées peuvent représenter une partie considérable de la charge organique

des eaux naturelles.

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons a ’étude de différentes classes de composés
azotés présentes dans les eaux naturelles. Nous insisterons sur ceux organiques dont l'origine est
naturelle. Ensuite, nous examinerons les bases azotées puriques et pyrimidiques, principales
constituant d’acides nucléiques (ADN, ARN), en présentant plus particulicrement leurs propriétés

physiques et chimiques.
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1.2 Forme et origine des composés azotés.

L’azote est un ¢élément essentiel des systemes vivants. Il intervient dans les constituants
cellulaires (protéines, acides aminés, acides nucléiques, bases azotées, etc.) et joue un role
déterminant dans les grandes réactions (fixation, assimilation, ammonification, nitrification et
dénitrification) réalisées par les algues et les bactéries qui se trouvent dans les eaux naturelles. I’azote

peut étre présent dans I’eau sous quatre formes principales, qu’on peut schématiser par la figure 1.

Azote total

NT\
Formes oxydées Formes réduites
Nitrites Nitrates Ammonium Azote organique
NO,- NO;- NH,* Norg

Figure 1 : Différentes formes de l'azote dans les eanx (Doré, 1989).

Les diverses formes de I'azote font partie du cycle de I'azote (figure 2), et sont naturellement
présentes dans les eaux. Cependant, les différentes activités humaines que sont l'industrie,
'agriculture et 'urbanisation en accroissent considérablement les teneurs et aussi la diversité en ce

qui concerne les molécules organiques azotées (Houel et al., 1982).

De nombreux facteurs d’environnement tels que la température, la pression, la diffusion, la
vaporisation et les divers microorganismes font que le cycle de I'azote dans les eaux est tres difficile

a cerner (Doré, 1989).
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Figure 2 : Cycle de I'azote (Bliefert et Perrand, 2003).
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I.2.1 Les substances azotées d’origine naturelle.
g

On rencontre 'azote dans les eaux naturelles sous forme de composés en solution d’origine
organique et minérale, qu’il est difficile de dissocier a cause des conversions des différentes formes
entre elles (Doré, 1989). Parmi les produits azotés majoritaires, d’origine naturelle, on distingue
l'azote ammoniacal et les sels ammoniacaux, les nitrites, les nitrates et l'azote organique

principalement constitué par les substances humiques et les composés d’origine biologique.

11 est également important de noter que la dégradation des composés organiques azotés par
les microorganismes contenus dans les eaux produit 'azote ammoniacal. Ce dernier s’oxyde

graduellement en nitrites et en nitrates (Tardat-Henry, 1984).
1.2.2 Les substances azotées résultant de ’activité humaine.

Plusieurs produits azotés sont rejetés dans les eaux naturelles. Ils résultent des activités
domestiques, agricoles et industrielles, tels les produits phytosanitaires et pharmaceutiques, engrais,

colorants, détergents, etc. (Doré, 1989).

I’ammoniaque, résidu de la décomposition de déchets organiques azotés, provient
généralement des rejets d’effluents industriels et d’eaux usées insuffisamment épurées. Les nitrates,
présents surtout dans les eaux souterraines, sont souvent liés aux activités agricoles a cause de
I'accroissement de l'utilisation des engrais ; ils atteignent les nappes par infiltration dans les sols. Les
nitrites représentent un stade intermédiaire assez fugace de 'oxydation des composés azotés et leur
concentration dans les eaux reste en général assez faible (Houel et al., 1982 ; Rejsek, 2002). I’azote
organique rassemble, quant a lui, des composés d’origines diverses: pesticides ou herbicides
provenant d’épandages, protéines ou acides aminés provenant des eaux résiduaires et de la

dégradation d’algues et de bactéries, antibiotiques, tensioactifs, vitamines, etc. (Houel et al., 1982).
I.3 Risques sanitaires des composés azotés.

Les composés azotés présents dans les eaux naturelles contribuent a la prolifération d’algues
et peuvent étre toxiques. Ils représentent des risques sanitaires a court et a long terme. A court
terme, le risque le plus souvent évoqué est la méthémoglobinémie causée par I'absorption de nitrites

ou de nitrates.




Chapitre 1 Principales classes de composés organiques azotés des eaux naturelles

Les nitrites réagissent avec ’hémoglobine pour former la méthémoglobine, une hémoglobine
dont le fer oxydé a I’état ferrique, a perdu sa propriété de fixer 'oxygene dans le sang, par liaison

réversible pour le transporter des poumons aux tissus (Coin et Erb, 1981).

Tandis qu’a long terme, la formation des composés N. Nitrosés (nitrosamines, nitrosamides)
a partir de nitrites ou nitrates ou de toute une variété de précurseurs, constituants de l'azote
organique fréquemment rencontrés dans DPeau (amines, amides, pesticides,...), augmente
considérablement les risques mutagenes et cancérigenes (Houel et al., 1982 ; Rejsek, 2002). Par
ailleurs, I’azote organique se transforme en ammoniaque par ammonification au long de réseaux de
distribution et conduit aux risques de postprolifération bactérienne en procurant aux bactéries une
source d’azote. De méme, I'oxydation biologique de 'ammoniaque peut créer dans le réseau des
zones anaérobies et par conséquent des problemes de mauvais gout et de corrosion des conduites

(Rizet et Gomella, 1981).
1.4 Les composés organiques azotés majeurs dans les eaux.

La matiere organique azotée des caux naturelles constitue un milieu tres hétérogene,
comprenant des molécules a structures tres complexes et de masses moléculaires tres élevées, mais
aussi des composés simples généralement présents a I’état de traces. Les principaux composés
organiques azotés d’origine naturelle, que nous pouvons rencontrer dans les eaux sont les substances
humiques (SH), les acides aminés, les protéines, les peptides, les acides nucléiques,les bases
azotées et les chlorophylles, résultant de la putréfaction des végétaux et des animaux morts, ainsi que

des produits du métabolisme des animaux et de ’homme.
I.4.1 Les substances humiques.

Les substances humiques sont des composés organiques d’origine naturelle résultant de la
dégradation biologique et d’oxydation chimique de la maticre végétale et des détritus animaux
(Thurman, 1985). Dans les eaux naturelles, ces composés représentent la fraction la plus importante
du carbone organique dissous (COD), soit 40 a 60 % et parfois méme 90 % dans certaines eaux
colorées (Thurman et Malcolm, 1983 ; Astruc, 1986 ; Dossier-Berne et al,, 1996). Ce sont des
composés macromoléculaires souvent considérés comme des polymeres provenant de la
condensation de structures aromatiques portant des groupements hydroxyles, carboxyliques ou
méthoxy reliés par des chaines aliphatiques contenant de multiples groupements fonctionnels

organiques ou minéraux (alcool, phénol, acide aminé, protéine,...) (Doré, 1989 ; Mazet et al., 1992).
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Les substances humiques sont généralement divisées en acides humiques et en acides
tulviques. Ces derniers sont plus solubles et représentent 80 a 85 % de SH des eaux naturelles
(Thurman, 1985). Parmi les modeles proposés pour identifier la structure de ces composés

organiques celui de Dragunov présenté sur la figure 3.

CsH110s5
COOH |
HQ Q H
c HQ  HQ  H,
O — C C O
H N= —C
O H5CO He N= C o
o H,
OH

O
CONHCsH100O2N

Figure 3 : Modéle de structure de substances humiques d'aprés Dragunov (DeSchuytner, 2000).

Les substances humiques représentent une fraction importante de la matiere organique
azotée, ceci est confirmé par plusieurs études (Christman et Gjessing, 1983 ; Reckhow, 1984 ; Croue,

1987) qui ont montré que I'azote constitue un élément principal dans la composition chimique des

SH étudiées (tableau 1).

Tablean 1 : Composition élémentaire moyenne des SH (Croué, 1987).

Composition chimique C% O % H % N % S % P %

Substances humiques 40-60 30-50 4-7 05-2 <1 <1

La présence de composés humiques dans les eaux naturelles implique de nombreux
problemes du fait qu’elles sont responsables de la coloration intense des eaux et de la complexation
de plusieurs substances toxiques. De méme des composés organohalogénés sont susceptibles de se

former par oxydation de ces substances (Achour et Moussaoui, 1993).
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1.4.2 Les acides aminés.

Les acides aminés (aminoacides) sont des composés organiques contenant a la fois un
groupe amine (-NH,) et un groupe carboxyle ((COOH). A T’heure actuelle, on a isolé plus de 100
aminoacides a partir de sources naturelles dont vingt représentent les constituants fondamentaux des

protéines. Ce sont les a-aminoacides standards qui ont la formule semi développée suivante :

(Allinger et Johnson., 1984 ; Fisher et Arnold, 2001). R -
| 7
NH,— cC—C
| ~~oH
H

Les acides aminés susceptibles de se trouver dans les eaux naturelles sont rassemblés dans Le
tableau 2. Ils sont présents a de tres faibles concentrations, de quelques dizaines a quelques centaines
de n mole/1, soit 1 2 10 % du carbone organique dissous (COD). Mais ils ont la caractéristique d’étre
a la fois solubles, facilement biodégradables et fortement consommateurs de chlore (Thurman,

1985 ; Dossier-Berne et al., 1996).

Tablean 2 : Structure des principanx: acides aminés (Doré, 1989).

Structures Noms Structures Noms
HO,CCH,CHCO,H ) )
(CH)CHEHCOH Valine Acide aspartique
NH NH;
2
CH;),CHCH,CHCO,H . CH,CHCO,H :
(CH3)2 2 | 2 Leucine 3 2 Alanine
NH, NH>
NHY,
CH:CH,CH— CHCO,H ) N i
;CH, | | 2 Isoleucine _c NH(CHz)s(leCOzH Arginine
CH; NH; NH: NH,
CH;CH— CHCO,H , . HSCH,CHCO,H 43
’ | | : Thréonine 2| : Cysteine
CH; NH, NH;
L HO,C(CH,),CHCO,H : :
CH;S(CHz)z(llHCOzH Méthionine 2C( 2>z| 2 Acide glutamique
NHZ NHZ
C¢HsCH,CHCO,H , . NH,CH,CO,H :
R Phénylalanine B Glycine
NH,
| CH2|CHCOZH CH= CCHa(liHC()oH
[ :[ ] / \ Lo
N NH, Tryptophane N NH NH> Histidine
N\
CH
HOCH,CHCO,H L
NHz(CH2)4(|:HCOZH Lysine | Seflne
NH NH;
2
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1.4.3 Les protéines et les peptides.

Les protéines sont le principal composant des cellules. Elles représentent plus de 50 % de
leur poids sec et jouent un réle fondamental dans les réactions biochimiques (Weil, 2001). Chez
toutes les especes, les protéines sont composées d’'une méme série de vingt acides aminés standards

mais chaque protéine correspond a un arrangement précis d’acides aminés (figure 4).

Dans les eaux naturelles, les protéines représentent 17 a 50 % de la matiere azotée d’origine

naturelle, elles résultent essentiellement de la décomposition des cellules vivantes apres la mort.

HN— CH— COOH — H:N— CH— COOH —+ HN— cH— coOH —+ Eee.—

R R R"

Figure 4 : Condensation de molécules d’aminoacides conduisant a une protéine (Arnand, 1983).
1.4.4 Les nucléotides et les acides nucléiques.

Les nucléotides sont les blocs unitaires qui constituent les acides nucléiques (ADN, ARN)
chez les bactéries, les virus, les champignons, comme dans toutes les cellules eucaryotes (Louisot,

1983). Un nucléotide comporte trois composants liés de manicre covalente (figure 5) : (Doré, 1989).

» Une base azotée putique ou pyrimidique.
» Un ose (ribose dans ARN et désoxytribose dans ADN).
» L’acide phosphorique.

Base purique ou pyrimidique

Y

Nucléotide
O
CH,OHx OH CHOH OH "
OH— P — OH
| Acide phosphorique
OH OH OH OH
Ribose ou Désoxyribose

Figure 5 : Différents constituants des nucléotides (Doré, 1989).
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Les acides nucléiques sont les principaux constituants des noyaux cellulaires (Arnaud, 1983).
Ces macromolécules résultent de la polymérisation d’'un nombre élevé de nucléotides. On peut
distinguer deux grands types : les acides désoxyribonucléiques (ADN) et les acides ribonucléiques

(ARN).

I’ADN est le support de l'information génétique et de sa transmission, c’est le principal
constituant des chromosomes. Il est composé de quatre bases azotées (figure 6) : deux bases
puriques (Adénine (A) et Guanine (G)), et deux bases pyrimidiques (Thymine (T) et Cytosine (C))
(Stryer et al., 2003). Cependant, PARN est P'acide nucléique permettant la traduction en protéines de
I'information contenue dans les genes. Sa structure est similaire a PADN, sauf qu’il contient le sucre
ribose a la place de désoxyribose et la base pyrimidique uracile a la place de la thymine (figure 7).

(Nicklin et al., 2000).

PETIT

Figure 6 : La double hélice de 'ADN (Hames et al., 2000). Figure 7 : Structure de 'ARN (Louisot, 1983).

Chez les bactéries et les virus, ' ADN et PARN sont les supports des propriétés génétiques
et en particulier du pouvoir infectieux (Leclerc, 1995). Le tableau 3 montre les proportions des
quatre bases azotées dans ARN et PADN d’Escherichia coli, I'un des germes pathogeénes

rencontrés dans les eaux naturelles.

Tablean 3 : Proportions des bases principales dans "’ARN et 'ADN d’Escherichia coli (p.100) (Louisot, 1983).

Acide nucléique Adénine Guanine Cytosine Uracile Thymine
ARN 25.3 28.8 24.7 21.2 -
ADN 26.0 24.9 25.2 - 23.9

12
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1.4.5 Les bases puriques et pyrimidiques.

La purine et la pyrimidine sont deux systemes hétérocycliques ayant une importance
fondamentale en biologie. Comme ces systémes contiennent des atomes d’azote, avec des doublets
libres, ils sont souvent appelés bases hétérocycliques azotées (Fisher et Arnold, 2001). Parmi ces
systemes, les plus rencontrés aussi bien dans l'acide désoxyribonucléique (ADN) que dans I'acide
ribonucléique (ARN) sont I'adénine, la guanine et la cytosine. On trouve aussi la thymine dans
I’ADN et I'uracile dans ARN (figure 8). Dans la cellule, les bases puriques et pyrimidiques jouent
un réle de porteurs de linformation génétique, tandis que les autres constituants ont un role
structural. Il existe d’autres dérivés puriques et pyrimidiques qu'on peut rencontrer dans les tissus
vivants. Les plus connues sont la caféine (ou la théine), la théobromine, la nicotine et la xanthine

(tigure 9).

Dans les eaux naturelles, les bases organiques azotées font partie de la matiére organique non

volatile qu’on peut trouver a de faibles concentrations (Shang et al., 2000).

O O NH:
THZ il) I I |
C C C
C / 4 \ / 4 \ / \
7 S\ _—x / ¢\ _—N HN3 T 5CH  HN3 | sC—cHs, N3 5CH
OSTTON o mT CscT I\ I R
H(IZZ I 8 CH [ I . 8 CH /(:2 | ooH /cz | ocn C2  6CH
4C. 9 QR . 4C 1
Ve Te S A LA L A
. H ) H H H H
Adénine Guanine Uracile Thymine Cytosine
— ) —
N N
H H
I |
/5NN RN
NEREEYe 7\ Ns/4 5CH
[ I 8CH
HC2 5 4(;\9 HC2 6 CH
N T AN 1N/
H
Purine Pyrimidine

Figure 8 : Bases puriques et pyrimidigues constitnant I'’ADN et ’ARN (Doreé, 1989).
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(ﬁ CH; (ﬁ CH; (ﬁ PII T
¢ N ¢ N ¢ N 7\ CH>
CH3—N/ \c/ AN HN/ \C/ AN HN/ \C/ AN HC/ — i AN
| I /CH | Il /CH | Il /CH | | /CHZ
C C C C C C HC, CH N
NS AN AN N/
| [ - | CH;
CH; CH; H
Caféine Théobromine Xanthine Nicotine
Figure 9 : Autres dérivés puriques et pyrimidigues (Paviov et Teérentiev, 1975).
I.5 Propriétés physico-chimiques des bases puriques et
pyrimidiques.

Les bases puriques et pyrimidiques comportent des structures hétérocycliques (en anneau)
carbone-azote. La présence d’atome d’azote a conduit a 'appellation de bases azotées. Il y a deux
types de structures cycliques : 'adénine et la guanine, sont des dérivées de la purine, chacune d’elles a
deux hétérocycles carbone-azote réunis mais avec différentes chaines latérales. Tandis que la
thymine, la cytosine et 'uracile sont des dérivées de la pyrimidine, chacune d’elles a un seul noyau
carbone-azote et elles différent également par leurs chaines latérales (cf. figure 8). Pour une espece
donnée, la nature et les proportions de chaque base sont déterminées, mais 'ordre dans lequel elles

sont disposées sur les motifs glucidiques donne la spécificité au niveau de I'individu (Arnaud, 1983).

On rencontre ces bases dans les eaux naturelles soit sous forme libre, résultant de la

dégradation complete des acides nucléiques, soit dans les nucléotides ou les acides nucléiques.

I.5.1 Bases puriques.
Le terme purine a été initialement attribué par E. Fisher au systéme
| p p y
Nl// 6 o \ hétérocyclique fondamental de I’acide urique. Les dérivés naturels du noyau
HéZ | /CH purine sont trés nombreux, ils résultent de la substitution d’atomes
NN , . o s . . o
N d’hydrogeéne de I’hétérocycle par des radicaux hydroxylés, aminés,
ydrog y P y Y
H
noyau purine hydroxyméthylés, etc.

Les propriétés physiques et chimiques de ces dérivés dépendent en partie de la nature des
substituants, tous ont cependant des caracteres aromatiques trés marqués et résistent bien a

I'oxydation (Louisot, 1983).
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L’adénine ou 6-amino-purine.

Elle a été extraite par Kossel (1885) a partir d’un hydrolysat d’acides
nucléiques pancréatiques. On la trouve dans tous les acides ribonucléiques
et désoxyribonucléiques et dans de nombreux coenzymes. A I’état libre,
Padénine existe dans les matiéres fécales, le lait de vache et certains
végétaux (thé, café, tabac) ; chez ’homme, le sang en contient environ 100

mg/litre (Louisot, 1983).

La guanine ou 2 amino-6-hydroxy-purine.

Elle a été extraite par Magnus (1844) a partir du guano d’engrais
azoté et phosphaté, provenant de I'accumulation des excréments d’oiseaux
innombrables. La guanine est également présente dans les excrétas
humains, les écailles des poissons et I'iris de certains poissons. Cette base

est présente dans tous les acides nucléiques (Louisot, 1983).

Bases pyrimidiques.

Ce sont des dérivés du noyau pyrimidine, les principales bases
présentes dans les acides nucléiques sont la cytosine, l'uracile et la thymine,
présentées par un cycle hexagonal d’atomes d’azote et de carbone. 11 existe
d’autres dérivés pyrimidiques de synthese tels que le fluoro-uracile et le

nitro-uracile.

La cytosine ou 2-hydroxy-4-Amino-pyrimidine.

Elle a été extraite par Kossel (1894) a partir de Iacide
désoxyribonucléique du thymus. Elle existe dans tous les acides nucléiques.
On trouve, dans certains acides nucléiques, des quantités minimes de deux
dérivés de la cytosine, 5-méthyl-cytosine et la 5-hydroxyméthyl-cytosine

(Louisot, 1983).
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1.5.2.2 L’uracile ou 2,4-Dihydroxy-pyrimidine.
(ﬁ Extraite par Ascoli (1900) de Tacide ribonucléique de levure,
HN3/ 4C e l'uracile est présente dans tous les acides ribonucléiques (ARN) mais
(|:2 6(|:|H n’existe pas dans les acides désoxyribonucléiques (ADN). On a isolé un
O/ 1N dérivé rare de 'uracile, le 5-Hydroxy-Méthyl-Uracil (Louisot, 1983).
;
uracile
1.5.2.3 La thymine ou 5-Méthyl-Uracil.
(ﬁ Elle a été isolée par Kossel (1893) a partir de I'acide désoxy-
C
74\ ribonucléique du thymus. Elle est présente dans tous les acides

HN3 5C—CH;s

L!Z 6 élH désoxyribonucléiques a la place de l'uracile (Hames et al., 2000).

1
I\
|
H
thymine

Dans toutes les bases azotées cycliques, que nous venons décrire, les atomes d’azote ont des
doublets libres donnant a ces systémes un certain caractére nucléophile et basique. En effet, les
annaux de purine dans 'adénine et dans la guanine, sont des systemes ayant dix électrons pi () avec
des doublets libres sur 'atome d’azote. Ces doublets libres font qu’ils agissent comme des bases
d’amines. Les pyrimidines dans la cytosine, l'uracile et la thymine ont chacun un systéme a six
électrons pi (m), en plus, ici aussi, d'un doublet libre sur I'atome d’azote pouvant produire une

activité basique (Fisher et arnold, 2001).

De par leurs formes, la cytosine s’associe toujours a la guanine, et 'adénine s’associe toujours
a la thymine dans lacide désoxyribonucléique et a l'uracile dans lacide ribonucléique, plus
précisément ’adénine forme un double pont d’hydrogene avec la thymine (ou I'uracile), tandis que la

guanine forme un triple pont d’hydrogene avec la cytosine (figure 10) (Leclerc et al., 1995).
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Figure 10 : Appariement des bases complémentaires (Leclerc et al., 1995).

En ce qui concerne I'absorbance dans l'ultraviolet, les bases puriques et pyrimidiques, du fait
de la présence de systeme de doubles liaisons conjuguées, absorbent de manicre intense dans
I'ultraviolet. Cette propriété d’absorption varie avec le pH du milieu, elle est largement utilisée pour

leur caractérisation. La figure 11 donne les spectres ultraviolets des bases puriques et pyrimidiques.

- {*103
- (%103
100 . Uracile 14 |- N
o\ Adénine
Thymine / \
\i - Y 12} ;T
81 \ I’ e Cytosine
g s r
& ¢l
5 Ser -
® 2 uanine
2 < L
4L B \
\
_ \
4 \
2L
2 |-
| ]
220 260 300 nm 220 260 300 nm

Figure 11 : Courbes d’absorption dans I'U.V" de bases purigues et pyrimidigues a pH=7 (Louisot, 1983).
((=coefficient d’absorption molaire).
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I.6 Conclusion.

L’azote est naturellement présent dans les eaux sous forme gazeuse N, qui résulte de la
dissolution de "azote atmosphérique et/ou sous forme de composés en solution, d’origine organique
et minérale. Cependant, les différentes activités humaines en accroissent les teneurs et la diversité en
ce qui concerne les molécules organiques azotées. La croissance de la pollution azotée peut étre
dangereuse, tant a cours terme qua long terme. Les risques les plus évoqués sont surtout la
méthémoglobémie, I'exposition aux dérivés N-Nitrosés et la postprolifération bactérienne dans le

réseau de distribution.

Le flux d’azote organique qui transite dans les eaux naturelles est constitué d’une part par des
macromolécules qui sont les substances humiques et d’autre part par des molécules simples. Les
bases puriques et pyrimidiques font partie de ces dernicres, leur présence dans les eaux naturelles
résulte de la décomposition des cellules. Lors du traitement des eaux, une partie non négligeable de
l'azote organique traverse les étapes de clarification et se trouve au niveau de la désinfection finale.
Sa réaction avec le chlore peut former des sous produits susceptibles d’affecter la santé humaine.
Néanmoins, la connaissance de l'action du chlore sur les bases azotées puriques et pyrimidiques,
principaux constituants des acides nucléiques des microorganismes, peut contribuer a I'identification

des mécanismes d’inactivation des germes pathogenes a 'origine de maladies graves.
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Chapitre II

La chloration des composés organiques azotés.

I1.1 Introduction.

Dans les filieres de traitement d’eau potable, la désinfection vise a éliminer les micro-
organismes pathogenes ainsi q’une partie de la pollution organique et minérale (Kemmer, 1984 ;
Desjardins, 1997). Cette opération est assurée par plusieurs oxydants chimiques dont le plus utilisé
est le chlore a cause de son efficacité, sa rémanence et pour des questions économiques et
technologiques (Ellis, 1991). Cependant, I'action du chlore avec la maticre organique naturelle

présente des inconvénients organoleptiques et sanitaires évidents.

Au cours de ce chapitre, nous présenterons les caractéristiques physiques et chimiques du
chlore, son pouvoir désinfectant, son action sur les constituants minéraux et organiques des eaux, et
en particulier, sa réactivité vis-a-vis des bases organiques azotées, ainsi que I'incidence de la présence

d’éléments minéraux sur la demande en chlore et la production des composés organohalogénés.
I1.2 Généralités sur la chloration.

Les produits chimiques les plus utilisés pour obtenir une désinfection des eaux par le chlore
sont : le chlore gazeux (Cl,), les hypochlorites de sodium (NaOCI), les hypochlorites de calcium
(CaOCly), les mono-chloramines (NH,CI) et le dioxyde de chlore (ClO,) (Degrémont, 1989 ;
Desjardins, 1997). Parmi ces produits c’est le chlore gazeux et I’hypochlorite de sodium auxquels on

a le plus recours pour la désinfection des eaux potables.

19



Chapitre 11 Chloration des composés organiques azotés

I1.2.1 Propriétés physiques du chlore.

Sous forme libre, le chlore est un gaz jaune verdatre plus lourd que lair et se distingue par
son odeur irritante (Degrémont, 1989). 1l fait partie de la famille des halogénes comme le brome,
liode et le fluor. A concentration suffisante (1000 ml/m’ de Cl, dans lair), le chlore gazeux
provoque une asphyxie fatale (Beaudry, 1984). C’est le premier gaz de combat utilisé lors de la guerre
mondiale 1914. Quelques caractéristiques physiques du chlore gazeux sont rassemblées dans le

tableau 4.

Tablean 4 : Quelques caractéristiques du chlore gazenx (Tchobanoglous et al., 2003).

Propriété Unité Chlore (Clz)

Masse moléculaire g 70.91
Température de liquéfaction °C -33.97
Masse volumique (0 °Cet 1 atm) Kg/m3 3.213
Densité comparée a I'air (0 °Cet 1 atm) - 2.486
Température critique °C 143.9
Pression critique K Pa 7811.8
Solubilité dans I'eau a 15.5 °C g/l 7.0

I1.2.2 Propriétés chimiques du chlore.

I1.2.2.1 Le chlore gazeux.

L’introduction du chlore gazeux dans ’eau conduit a son hydrolyse, il se forme rapidement

'acide hypochloreux (HOCI) (Ellis, 1991).

Cl,+H,O0=HOCI+H" +Cl".

La constante d’hydrolyse K; de cette réaction est la suivante :

= [HQO J[C[lc]l] [H] =4.5x10""(mole/1)*a 25°C.

h
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L’acide hypochloreux est un acide faible qui s’ionise facilement en milieu aqueux de la fagon

suivante : HCIO=H"+0Cl .

La constante d’ionisation de cette réaction s’écrit :

_mjleo ] eo
K. = [HCIO] =3x10"*(mole /1) a 25°C.

La forme du chlore présent dans I'eau est fonction du pH comme le montre bien la figure
12. Lorsque le pH est supérieur a 3, 'eau ne peut pas contenir le chlore sous forme Cl,. Le chlore se
trouve sous forme d’acide hypochloreux. A pH compris entre 5 et 10 I'acide hypochloreux et I'ion
hypochlorite OCI coexistent telle que la concentration en OCl augmente avec le pH (Welté et

Durand, 2002 ; Rejsek, 2002).

100 o= = o

HOCI
Non dissocié

50 7

% de chlote présent sous forme HOCI

Figure 12 : Les différentes formes du chlore selon le pH de 'ean chlorée (Rejsek, 2002).

Sachant que 'oxydation chimique des eaux d’alimentation est effectuée généralement a un
pH compris entre 5 et 7.5, on se trouve donc dans une gamme de pH favorisant la prédominance de
HOCI qui est le véritable agent désinfectant. Son efficacité bactéricide est 40 a 80 fois supérieur a
celle de I'ion CIO™ (Tchobanoglous et al., 2003). Lorsque le pH de l'eau traitée est largement
supérieur a 8, il est préférable d’utiliser du bioxyde de chlore (ClO,) et non du chlore en désinfection

(Welté et Durand, 2002).
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11.2.2.2 L’hypochlorite de sodium.

L’hypochlorite de sodium (NaClO) résulte de la réaction du chlore avec une solution
alcaline (Nekrassov, 1969) :  Cl, + 2NaOH = NaClO + NaCl+ H,O.
Comme le chlore gazeux, ’hypochlorite de sodium réagit rapidement dans I'eau pour former de

Iacide hypochloreux suivant cette réaction : NaClO+H,O = HOCI+Na" +OH .

On remarque que la différence principale concerne les produits secondaires. En effet,
I'addition d’hypochlorite de sodium augmente le pH (Libére des ions OH)), alors que I'addition de
chlore gazeux abaisse le pH (Libére des ions H") (Faujour, 1978 ; Desjardins, 1997).

Sous forme de solution, ’hypochlorite de sodium est appelé eau de javel. Il est formé d’un
mélange d’hypochlorite de sodium (NaClO) et de chlorure de sodium (NaCl) en solution dans I'eau
avec de faibles quantités d’hydroxyde de sodium pour stabiliser la solution. Cette solution est définie
par son degré chlorométrique. Une solution a 1° chlorométrique contient une masse de chlore de

71/22.4=3.17 g/l (Cardot, 1999).
11.2.3 Pratique de la chloration.

On pratique la chloration de diverses fagons selon la qualité de I'eau a traiter et les objectifs a

réaliser : (Beaudry, 1984 ; Rejsek, 2002)

» Quant a endroit d’injection, le chlore peut étre utilisé en début de traitement afin de
détruire les microorganismes vivants (algues) et d’oxyder des molécules organiques
ou minérales ou en fin de traitement dans le but de désinfection.

» Quant a I'importance du dosage du chlore, on peut pratiquer une chloration simple
en vue de maintenir une certaine concentration résiduelle en chlore dans le réseau ou
une chloration au point critique qui vise a assurer 'oxydation de contaminants

réducteurs et la destruction de 'ammoniac et des chloramines.

Dans tous les cas, la mise en ceuvre de la chloration est étroitement liée au principe duCx T,

C’est a dire, le maintien d’un résiduel de chlore désigné par C pendant un temps T (Cardot, 1999).
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En ce qui concerne le stockage du chlore, le chlore gazeux est stocké dans des bouteilles en
acier de 30 a 50 kg ou des tanks de 500 a 1000 kg, a I’état liquide sous une pression de 5 bars. Quant
a P'eau de javel, elle peut étre livrée par containers, doit étre stockée dans des cuves plastiques a

Iintérieur d’un cuvelage étanche de rétention et a ’'abri de la lumiere (Tchobanoglous et al., 2003).
I1.2.4 Dosage du chlore résiduel.

Il existe de nombreuses méthodes de dosage du chlore résiduel, différentes dans leur
sensibilité et leur spécificité. Les plus couramment utilisées sont la mesure colorimétrique a la DPD,
la mesure ampérométrique et la mesure volumétrique ou iodométrique. Cette derniére reste la
méthode de base pour le dosage du chlore total des eaux traitées et du chlore actif d’une eau de javel.

Ce dosage comporte deux étapes : (Rejsek, 2002)

» En premier lieu, le dichlore va agir, a pH de 3-4, sur I'lodure de potassium en exces,
selon la réaction suivante : Cl, +2KI =1, +2Cl" +2K".
» Le diiode formé est dosé par une solution titrée de thiosulfate de sodium selon la

réaction suivante : I, +2Na,S,0, = 21" +S,0;” +2Na".

I1.3 Action désinfectante du chlore.

Pour préserver la santé du consommateur, eau distribuée doit étre dépourvue de tout germe
pathogene constituant un risque microbiologique infectieux. Cet impératif nécessite 'emploi d’un
désinfectant énergique et puissant comme le chlore. Le mode d’action du chlore sur les
microorganismes est di principalement a une réaction chimique d’oxydoréduction. Cependant, les
sites d’action de cet oxydant dépendent de la nature du microorganisme et de sa structure chimique
(Boisdon, 1995). En effet, le chlore pourra avoir une action destructrice directe sur la structure de la
cellule vivante, mais cela a des doses résiduelles élevées. De méme, la pénétration du chlore dans la
cellule et son action sur les constituants cellulaires permet linactivation du microorganisme

(Deguin, 1996 ; Bourbigot, 1996).

La cinétique de la stérilisation des germes est ainsi gouvernée, d’une part par la vitesse de
diffusion des molécules oxydantes a travers la membrane cellulaire et d’autre part par la dénaturation
de molécules vitales a I'intérieur de la cellule (Block, 1982). L’efficacité de la désinfection dépend

alors de trois parametres :
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> Le potentiel d'oxcydoréduction de la solution : 1”augmentation du potentiel redox permet de
diminuer le temps nécessaire pour détruire les microorganismes et d’accélérer la
cinétique de leur inactivation (Lund, 1963).

» La charge électrique de la molécunle oxydante : 1.a charge négative géne 'approche de la

molécule oxydante des microorganismes eux aussi chargés négativement a pH voisin
de la neutralité. Inversement la forme oxydante chargée positivement est plus
réactive (Cramer et al., 1970).

> La diffusion de l'oxydant au sein du microorganisme : Le transfert des formes oxydantes au

travers des différentes enveloppes limitant la bactérie ou le virus conditionne tres
nettement lefficacité de la désinfection (Block, 1982). D’une manic¢re générale,
Pespece non dissocié HCIO traverse plus facilement que Pespece dissocié OCI a
cause de sa faible taille moléculaire (Lauburch, 1964 ; Garnerone et al., 1982;
Roubaty, 1988). La valeur du pH de l'eau a donc une grande importance sur
Pefficacité de la désinfection au chlore : celle ci est plus efficace a pH acide ou neutre

(Butterfield et al., 1943 ; Jarrol et al., 1981 ; Rizet et al., 1980).

Dans la pratique, l'effet germicide du chlore est influencé par les substances réductrices
contenues dans P'eau. Il est alors nécessaire de tenir compte de la demande chimique en chlore avant
de décider de la concentration optimale de chlore a appliquer pour la désinfection proprement dite
(Cheval, 1982). On doit donc assurer, la demande de chlore de I'eau avec un léger exces résiduel (0.1
a 0.5 mg/l). Ce résiduel présente un pouvoir rémanent important et empéche tout développement
de microorganismes a condition que cela ne produise pas un gout ou une odeur de chlore dans 'eau

traitée (Merlet, 1986 ; Rejsek, 2002).

11.4 Action du chlore sur les constituants minéraux de ’eau.

Lors de la chloration, plusieurs composés minéraux présents dans les eaux réagissent avec le
chlore, tels que le fer, les sulfures, les nitrites, les bromures, et en particulier 'azote ammoniacal

(Doré, 1989).
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1141 Azote ammoniacal.

En solution aqueuse, I'acide hypochloreux réagit rapidement sur I’azote ammoniacal pour

former trois types de chloramines selon les réactions suivantes : (Saunier, 1976 ; Ellis, 1991).

HOCI+NH, = H,O0+NH,(CI monochloramine ;
HOCI+NH,Cl = H,O+NHCI, dichloramine ;
HOCI+NHCI, = H,0 + NClI, trichloramine ;

Ces réactions dépendent du pH du milieu, de la température, du temps de réaction et du
rapport initial chlore/ammoniac. En général, ce sont les monochloramines et les dichloramines qui
prédominent et ont un certain pouvoir oxydant et désinfectant. Elles constituent en effet ce que 'on

appel le chlore actif combiné.

En présence d’un exces de chlore, la réaction globale conduit a la dégradation totale de
'azote ammoniacal (réaction @©). Notons que, si on prend en considération la réaction d’hydrolyse

du chlore dans ’eau (réaction @), nous pouvons écrire :

2NH, +3HOCI == N +3Cl +3H" +3H,0 ......... 0

3Cl, +3H,0 - 3HOCI+3Cl" +3H" ......... @

3CL, +2NH, — NI +6Cl™ +6H*

Cette réaction globale implique la consommation de 3 moles de chlore pour 2 moles d’azote
ammoniacal, ce qui cortespond a un rapport molaire Cl,/NH,=1.5 et a un rapport massique
Cl,/NH,=7.6. Le point correspondant a cette dégradation totale de I’azote ammoniacal est appelé

point critique ou Break-point (Doré, 1989).

Dans le domaine de traitement des eaux, la courbe représentant la relation entre le dosage de
chlore et le chlore résiduel total est connue sous la dénomination de courbe de Break-Point. Cette
courbe peut étre décomposée en quatre zones (figure 13). Elle permet de vérifier 'oxydation totale

de I'azote ammoniacal (Tchobanoglous et al., 2003).
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chlore résiduel (ppm)

demande en chlore
nulle

chlore
total

1
1
Y '
1
1« chlore libre

77T T T 1T T jt T T 1
0 0.2 0.4 0_6/ 0.8 1.0 chlore ajouté (ppm)
chlore combiné point de rupture

Zone A : Consommation instantanée du chlore
par les éléments tres réducteurs.

Zone B : Formation des chloramines.

Zone C : Destruction des chloramines.

Zone D : Accumulation du chlore libre

Figure 13 : Courbe de Break-point d’une ean naturelle (Doré, 1989).

11.4.2 Ions bromures et iodures.

Les ions iodures se trouvent dans les eaux naturelles a des trés faibles concentrations, tandis

que les ions bromures se rencontrent a des taux tres variables. En présence du chlore, les bromures

et les iodures s’oxydent facilement en iode et en brome, ces entités présentent un comportement

similaire a celui du chlore. Ils réagissent en combinaison avec le chlore sur les composés organiques

pour conduire aux composés organobromés et organoiodés (Merlet, 1986 ; Legube, 1996). Les

réactions susceptibles de se produire sont les suivantes : (Doré, 1989)

HCIO +Br~ = HBrO+Cl~

ClIO™ +Br = BrO +Cl '

HCIO+I" &= HIO+Cl"

ClO +1I =10 +ClI” .
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11.4.3 Fer et Manganc¢se.

Le chlore est utilisé comme oxydant puissant pour défferriser et démanganiser les eaux
naturelles. En sa présence les espéces solubles Fe** et Mn®" se transforment en composés insolubles,
¢éliminés ensuite par filtration. Knocke et al. (1990) ont remarqué que Iion ferreux est oxydé en
quelques secondes par le chlore libre 2 pH=6 et a 25 °C, alors que seulement 10 % de Mn®" a été

oxydé apres 120 min a pH=8. Les réactions impliquées sont les suivantes : (Doré, 1989)

2Fe” + HOCI +5H,0 — 2Fe(OH),+Cl” +5H".

J

Mn?" + HOCI+ H,0O — MnO,+Cl™ +3H" .
o

11.4.4 Nitrites et sulfures.

Les nitrites peuvent étre présents dans les eaux a potabiliser ou apparaitre comme des
composés transitoires lors de 'oxydation biologique de 'azote ammoniacal. Pour leur élimination,
les nitrites devront étre oxydés en nitrates (Rejsek, 2002). En utilisant le chlore, cette oxydation se

produit selon la réaction suivante : (Doré, 1989)

HCIO+NO, &= HCI+NO; .

Quant aux sulfures, le chlore détruit ’hydrogene sulfuré contenu dans les eaux et générateur
de mauvaises odeurs, en le précipitant sous forme de soufre élémentaire ou pour former de I'acide

sulfurique suivant les réactions : (White, 1972)
H,S+Cl, &= S+ 2HCI.
J

H,S+4Cl, +4H,0 = H,S0, +8HCI .

I1.4.5 Cyanures.

Les cyanures sont des éléments toxiques provenant d’un certains nombre d’effluents
industriels surtout ceux du traitement de surface des métaux et de galvanoplastie. On trouve des
cyanures simples de sodium ou de potassium et des cyanures complexes de métaux lourds (Faujour,

1978 ; Doré, 1989). Avec ’hypochlorite de sodium, on a la réaction suivante : (Degrémont, 1989).

NaCN + NaClO + H,0 = CNCl + 2NaOH .
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IL.5 Action du chlore sur les composés organiques azotés.

Il existe trois modes d’action du chlore sur les molécules organiques. On peut citer
l'oxydation des fonctions réductrices ou réduites, 'addition sur des liaisons insaturées et des
substitutions électrophiles (Cardot, 1999). Ces derni¢res conduiront a la formation de composés
organohalogénés dont les plus connus sont les trihalométhanes (THM). Notons que depuis la mise
en évidence, au milieu des années 70, de la présence de trihalométhanes dans les eaux d’alimentation,
de nombreuses études ont cherché a détecter une activité génotoxique dans des extraits d’eau
potable (Le curieux et al., 1996). C’est en 1982 que I’équipe de Bull démontre pour la premicre fois
Pexistence d’une activité mutagene dans un concentrat d’eau d’alimentation (Bull et al., 1982). Les
travaux de Meier (1988), Cotruvo et Regelski (1989) et Morris et al. (1992) ont ensuite montré que

les sous produits de chlore pouvaient présenter une activité mutagene et/ou cancérigene.

A cet aspect, plusieurs recherches ont été effectuées sur la chloration des substances
humiques qui sont généralement responsables de la formation des trihalométhanes (Owen et al,,
1995 ; Gainer et Garret, 1996 ; Reif et al., 2000). Mais la réactivité du chlore vis-a-vis de substances
particulieres a été assez peu étudiée. Les composés organiques azotés dans I'eau sont a considérer
plutdét comme un cas particulier des matieres organiques ; on connait encore relativement mal leur
évolution au travers des différentes étapes de traitement a cause de l'absence d’une méthode

d’analyse fiable (Houel et al., 1982).
I1.5.1 Chloration des substances humiques.

Le chlore et ses dérivés peuvent réagir avec les substances humiques constituées
principalement d’acides humiques et d’acides fulviques. Cette réactivité se traduit par une forte
demande en oxydant, une diminution de la couleur et la formation de nombreux produits chlorés et
non chlorés dont les plus identifiés sont le chloroforme, les acides dichloroacétiques (DCA) et
tricholoroacétiques (TCA) capables d’induire des effets sur la santé (Norwood et al., 1987 ; Page et
al., 2002). La formation de ces composés est influencée par plusieurs facteurs tels le taux de
chloration (Croué, 1987 ; Doré, 1989), le pH du milieu (Reckhow, 1984 ; Merlet, 19806), le temps de
contact (Croué, 1987 ; Jadast-Hecart, 1989 ; Ivancev-Tumbas et al., 1999) ; et la température (Noack
et Doerr, 1978 ; Oliver, 1980 ; Galapate et al., 1999).
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Les substances humiques possedent des sites potentiellement réactifs avec le chlore et
constituent de fait les précurseurs majoritaires des composés organohalogénés (TOX) et des THM

(Reckhow, 1984 ; Achour, 1992), ces derniers sont des composés mutagénes et cancérigenes

(Kuivinen et Johnson, 1999 ; Taha, 2000 ; Takanachi et al., 2001).
I1.5.2 Chloration des acides aminés.

De nombreuses recherches ont été consacrées a I’étude de I'action du chlore sur les acides
aminés. Ainsi les travaux de Kantouch et Abdel-Fatah (1971), Stambro et Smith (1979) ont montré
que les acides aminés sont oxydés rapidement par le chlore et que plusieurs sous-produits sont
observés. Cependant, Dossier-Berne et al. (1996) notent que les acides aminés présents dans les eaux
sous forme combinée réagissent lentement vis-a-vis du chlore, contrairement aux acides aminés
libres tres réactifs. De Laat et al. (1982) indiquent que la demande en chlore est de 'ordre de 2 moles
par fonction -NH, pour les acides aminés aliphatiques, toutefois, cette valeur est beaucoup plus
importante pour les aminoacides qui présentent un cycle aromatique activé par un groupement
donneur d’électrons. De méme, Hureiki (1993) a montré que la demande en chlore sur 72 heures
varierait de 2.5 2 16.5 mg Cl,/mg C dans le cas d’acides aminés libres, et de 2.5 2 4 mg Cl,/mg C

dans le cas d’acides aminés combinés. Cette réactivité est largement influencée par le pH du milieu.

D’apres jadas-Hécart (1989) et Agbekodo (1994), les acides aminés seraient a origine de 20
a 30 % du potentiel total de demande en chlore d’une eau traitée. En ce qui concerne les produits de
chloration, les travaux (Pereira et al., 1973 ; Le Cloirec-Renaud, 1984 ; Stanbro et smith, 1979 ;
Alouini et Seux, 1987) confirment la formation d’aldéhyde et d’ammoniaque d’une part, et mettent

en évidence la formation de nitrile d’autre part.
I1.5.3 Chloration des bases puriques et pyrimidiques.

Nous avons vu dans le premier chapitre que les bases puriques et pyrimidiques sont des
hétérocycles azotés intervenant dans la structure des constituants cellulaires. Les bases pyrimidiques
sont constituées par un hétérocycle insaturé a six centres tandis que les bases puriques possédent un
hétérocycle a cinq centres accolé a un hétérocycle a six centres. Ces deux types d’hétérocycles
présentent un caractere aromatique (Doré, 1989). L’action du chlore sur les bases puriques et

pyrimidiques se manifeste donc par trois types de réactions :
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Chapitre 11 Chloration des composés organiques azotés

> Des réactions de substitution : de telles réactions ont été mises en évidence dans la

chloration de I'uracile avec formation de chloro-5uracile (Gould et Hay, 1982).
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Plusieurs travaux ont été réalisés sur la chloration des bases puriques et pyrimidiques (Patton
et al., 1972 ; Hoyano et al., 1973 ; Dennis et al., 1979 ; Gould et Hay, 1982 ; Shang et al., 2000). IIs
ont montré que les bases pyrimidiques sont trés réactives vis-a-vis du chlore, elles consomment
facilement I'oxydant en solution diluée avec formation d’'un mélange complexe de composés, selon
des réactions de substitution ou de rupture de 'hétérocycle. Cependant, les bases puriques tendent a
étre résistantes a la chloration dans le milieu aqueux (Doré, 1989 ; Gillian et al., 1988). Gould et Hay
(1982) observent que le produit majoritaire formé lors de la chloration de I'uracile est le chloro-

Suracile, et que le pH du milieu et le taux de chloration influent sur la réaction.
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Quant a la chloration de la cytosine, elle est tout a fait compliquée au regard a ses
interactions avec le chlore. Cette complexité est due a la présence de la fonction amine libre portée
par la cytosine, ce qui conduit a la formation de chloramines stables (Gould et Hay, 1982 ; Dor¢,
1989). Cependant, plusieurs produits de chloration peuvent étre formés tels que les chloro-1 et 3
cytosine et 3,5 dichlorocytosine. Le degré d’avancement de la réaction est fonction du taux de

chlore appliqué et du pH du milieu (Gillian et al., 1988).

En ce qui concerne I'adénine et la thymine, les travaux (Patton et al., 1972 ; Bernofsky, 1990 ;
whiteman et al., 1997 ; Masuda et al., 2001) rapportés par Suzuki et al. (2002) indiquent que la
réaction de I'acide hypochloreux avec ces bases azotées conduit a la formation de plusieurs dérivés
chlorés tels que le chloro-5thymine et le chloro-8adénine ainsi qu’a des chloramines organiques

azotées. Tandis que la réaction de la guanine avec I’acide hypochloreux était treés compliquée.

Par ailleurs, plusieurs expérimentations ont prouvé que les acides nucléiques des bactéries
sont modifiées par les oxydants ayant diffusé au travers des enveloppes cellulaires. Les bases
puriques et surtout pyrimidiques y sont particulicrement sensibles (Prat et al., 1968 ; Scott, 1975). De
méme Dennis et al. (1979), Olivieri et al. (1975), Roy et al. (1981), ont prouvé que I'acide nucléique
du poliovirus était plus sensible au chlore que les protéines de la capside et que la rupture de la

capside sous 'effet du chlore ne libérait qu’un acide nucléique dénaturé (O’Brien et Newman, 1979).
I1.5.4 Effet de la minéralisation sur la demande en chlore.

Dans un milieu aqueux, le chlore donne lieu a un ensemble de réactions chimiques
compétitives avec les micropolluants organiques et minéraux, en particulier, les ions bromures et
Pammonium (NH,") (Merlet et al., 1982 ; Metlet, 1986). Ainsi, la présence de certains métaux tels le
fer et le manganese soit en solution, soit combinés a d’autres substances chimiques peut encore
compliquer la réaction du chlore avec les constituants de l'eau (Knocke et al, 1990). Il faut
également souligner que les études concernant ce sujet sont peu nombreuses. Néanmoins, diverses
¢tudes ont été élaborées, au sein du laboratoire de recherche en hydraulique souterraine et de surface
LARHYSS a l'université de Biskra, pour mettre en évidence I'influence du paramétre minéralisation

sur le processus de chloration.
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Guergazi (1998), Achour et al. (2002) et Achour et Guergazi (2002), notent que la
minéralisation totale n’est pas le seul parametre a prendre en considération mais plutot sa
composante et ses principaux constituants. Ces mémes études ont pu montrer que la dureté
permanente (TH-TAC) liée généralement aux chlorures et aux sulfates a un effet inhibiteur de la
réaction de chloration des composés organiques testés, tandis que la présence des bromures et
d’azote ammoniacal provoquant une élévation des potentiels de consommation du chlore par les
substances humiques. Achour et al. (2002) ont également montré que des composés organiques
aromatiques simples substitués par des fonctions phénols ou azotées (phénol, résorcinol, aniline,
uracile), des acides aminés (alanine, tyrosine, phénylalanine) ainsi que des substances humiques
d’origine commerciale (humate de sodium) ou naturelle (acide fulvique), présentent une réactivité
importante vis-a-vis du chlore en milieux minéralisés. Cette réactivité a semblé fortement dépendre

des proportions relatives en éléments minéraux promoteurs ou inhibiteurs.

Toutefois, la chloration des acides aminés en présence de sels minéraux peut induire la
formation de produits différents, soit par complexation des composés minéraux avec 'acide aminé,
soit par combinaison avec les produits de la chloration de ces substances (Guergazi et Achour,
2004). Par ailleurs, la réactivité des S.H reste importante en présence des sels métalliques (Fer et
Manganeése). Cette réactivité peut varier en fonction de la nature du métal (Achour et Guergazi,
2003). De plus, I’étude (Achour et Guergazi, 2002) sur la chloration des eaux de surface du sud
Algérien, fortement minéralisées, a permis de vérifier que leur réactivité était directement liée a leur
caractéristiques physicochimiques et que la présence d’ions bromures induit en particulier une

formation plus importante des THM bromés.

En général, tous ces travaux ont confirmé I’écart entre les potentiels de consommation en
chlore en eau distillée et ceux en eaux minéralisées, ce qui a mis en exergue lincidence de la
minéralisation sur la réaction chlore/matiére organique essentiellement durant la phase rapide de

cette réaction.
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I1.6 Conclusion.

L’exigence d’absence de microorganismes pathogeénes dans 'eau destinée a la consommation
humaine nécessite la pratique d’une étape ultime de désinfection. Dans les filieres de traitement
d’eau potable, la barricre désinfectante est en générale assurée par lutilisation des oxydants. Le
réactif le plus communément utilisé est le chlore a cause de son efficacité, de son cout modique et
surtout de son effet rémanent. L’utilisation du chlore a un double but, d’une part la désinfection de
I'eau et d’autre part la neutralisation par oxydation de certains contaminants nuisibles. Lorsqu’on
introduit le chlore dans une eau, on obtient des réactions avec certains produits organiques et
minéraux contenus dans I’eau, ce qui augmente de facon significative la demande en chlore, réduit la
quantité disponible pour controler les microorganismes et conduit a la formation de composés

organohalogénés suspectés d’étre toxiques.

En effet, les données de la littérature mettent en évidence la grande réactivité des composés
organiques azotés étudiés vis-a-vis du chlore en particulier ceux aromatiques. L’action du chlore sur
ces composés se manifeste par des réactions de substitution et/ou par un clivage du cycle
aromatique par oxydation. Ainsi, la chloration des bases puriques et pyrimidiques induit la formation
de produits aliphatiques et aromatiques notamment ceux de substitution tels que le chloro-5uracile,
les chloro-1 et 3cytosine et le chloro-8adénine. La minéralisation des eaux marque son effet

inhibiteur sur la réaction chlore/matiére organique par les chlorures et les sulfates.

Notons enfin, que la réactivité des bases puriques et pyrimidiques entrant dans la
composition des acides nucléiques des microorganismes est invoquée pour interpréter I'inactivation

des germes pathogenes.
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Conclusion a la premiere partie.

Au cours de ces deux chapitres nous avons présenté les principales données bibliographiques
concernant les classes des composés organiques azotés susceptibles de se trouver dans les eaux

naturelles et leur réactivité vis-a-vis du chlore durant le traitement.

Les composés organiques azotés d’origine naturelle font partie du carbone organique
dissous. Ils constituent un milieu tres hétérogene qui peut étre divisé en deux fractions. Une fraction
humique (S.H) généralement réfractaire a la biodégradation et une fraction non humique (protéines,
acides aminés, bases azotées,...) facilement biodégradable. Leur présence dans les eaux naturelles
implique de nombreux problémes du fait qu’elles sont responsables de certains risques sanitaires, de
la prolifération des microorganismes dans le réseau de distribution et de l'augmentation de la
demande en chlore. La réaction du chlore avec ces composés organiques peut conduire a la

formation de composés organohalogénés notamment les THM.

L’ensemble des travaux confirme la réactivité des composés d’origine naturelle testés et
indique la formation de plusieurs sous-produits dont la majorité n’est pas encore identifiée.
Néanmoins, quelques composés de substitution ont pu étre détectés lors de la chloration des bases
puriques et pyrimidiques. Les éléments minéraux en présence peuvent influencer la réaction de

chloration par le biais d’éléments inhibiteurs et réducteurs.

Les substances organiques azotées apparaissent donc comme un parametre de choix pour
évaluer la qualité d’une eau traitée, tant sur le plan de leur biodégradabilité que sur le plan de leur
réactivité en chlore. Ainsi, la réactivité en chlore des bases puriques et pyrimidiques, permet de
connaitre le mode d’inactivation des microorganismes. Selon ce contexte, la seconde partie de notre
travail aura pour but d’étudier la réactivité du chlore vis-a-vis de bases puriques et pyrimidiques
dissoutes en cau distillée et en eaux minéralisées souterraines. Nous examinerons en particulier

I'incidence de certains éléments minéraux prédominants dans les eaux algériennes.
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Introduction a la deuxiéme partie

Introduction a la deuxiéme partie.

En se basant sur la bibliographie synthétisée dans la premicre partie de notre étude, le
principal objectif de I’étude expérimentale présentée dans cette seconde partie est d’apporter une
contribution a la connaissance de lincidence de la minéralisation totale ainsi que des éléments
minéraux spécifiques sur la chloration d’hétérocycles organiques azotés. Pour cette raison, nous
avons examiné I'action du chlore, sous forme d’hypochlorite de sodium (eau de javel), sur des bases
puriques et pyrimidiques telles que la guanine, la cytosine et 'uracile présentes dans la structure des
acides nucléiques (ADN et ARN) des organismes vivants. Cette contribution expérimentale sera

présentée en trois chapitres :

Le premier chapitre est consacré a la présentation globale des modes opératoires suivis lors
de nos essais expérimentaux et au cours desquels il a été nécessaire de déterminer les caractéristiques
physico-chimiques des échantillons d’eaux utilisées comme milieux de dilution, préparer les
solutions des composés organiques testés ainsi que les solutions meres des éléments minéraux et

réaliser des essais de chloration pour des conditions opératoires bien définies.

Le second chapitre a pour but de présenter et discuter les résultats obtenus en eau distillée
dopée en composés organiques. Au cours de nos essais, différents parametres réactionnels sont
variés (pH, temps de contact et taux de chloration) et leur influence sera observée au cours du suivi

des consommations en chlore et de 'aromaticité des structures des composés étudiés.

Afin de comparer ces résultats a ceux que nous aurons pour des milieux de dilution
minéralisés, nous avons examiné linfluence de certains éléments minéraux spécifiques sur les

potentiels de consommation en chlore.

Le dernier chapitre de cette étude expérimentale a pour objectif d’observer la réactivité du
chlore vis-a-vis des composés testés dans des milieux de dilution plus complexes que I'eau distillée.

A cet effet, nous avons utilisé des eaux souterraines de minéralisation différente et qui sont les eaux

de Youkous, d’Ifti, de Drauh et de Biskra.
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Chapitre I

Procédure expérimentale.

I1 Introduction.

Au cours de ce chapitre, nous nous proposons de décrire les caractéristiques des réactifs et
solutions utilisées ainsi que leurs modes de préparation. Nous présenterons également, les
différentes méthodes analytiques qui nous ont permis de réaliser le suivi de nos essais. Enfin, les
principales étapes de Détude expérimentale seront exposées et permettront d’appréhender la

méthodologie adoptée pour la réalisation de nos essais.

I.2 Préparation des solutions.
I.2.1 Solutions des composés organiques.
1.2.11 Choix des composés organiques testés.

Le choix des composés a été orienté sur des hétérocycles organiques azotés d’une grande
importance biologique. Ce sont les bases puriques et pyrimidiques présentes dans la structure des

acides nucléiques ARN et ADN des organismes vivants.

Pour notre étude, nous avons utilisé deux bases pyrimidiques (uracile, cytosine) et une base
purique (guanine), produits commercialisés par Aldrich. Le tableau 5 précise la structure chimique et

la masse molaire de ces composés.
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Tablean 5 : Structure et masse molaire des bases puriques et pyrimidiques testées.
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Uracile Cytosine Guanine
Masse molaire=112.09 Masse molaire=111.10 Masse molaire=151.13
1.2.1.2 Milieux de dilution.

Les solutions synthétiques de composés organiques (uracile, cytosine, guanine) sont
préparées par dissolution dans différents milieux de dilution a une concentration molaire de 107

mole/1. Une solution mére de 10 mole/1 de composé organique est préparée.

Les milieux de dilution sont Peau distillée seule puis enrichie par des sels minéraux

spécifiques et des eaux souterraines.
12121 Eau distillée.

Nos expériences ont d’abord été conduites en eau distillée qui s’est caractérisée par une

conductivité de 5 pus/cm et un pH variant entre 5.68 et 6.7.

Quelques essais ont été réalisés en enrichissant Peau distillée par des sels minéraux a base de
chlorures, sulfates, bicarbonates, bromures et d’azote ammoniacal (Tableau 6). Une solution mere de
chacun de ces éléments est préparée a une concentration de 20 g/1 pour les chlorures, les sulfates et

les bicarbonates, et 2 une concentration de 0.5 g/1 pour les bromures et 'azote ammoniacal.
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Tablean 6 : Eléments minéraux utilisés.

Eléments minéraux Teneurs (mg/1) Nature du sel

Chlorure de sodium NaCl
Chlorures (Cl_) 0--1500 Chlorure de magnésium MgClo, 6H2O

Chlorure de calcium CaCly, 2H,O

Sulfate de sodium NaxSOy4

Sulfates (SO;) 0--1500
Sulfate de magnésium MgSOy
Bicarbonates (HCO)) 0--1000 Bicarbonate de sodium NaHCO;
Bromures (Br-) 0--2 Bromure de potassium KBt
Azote ammoniacal (NH}) 0--2 Chlorure d’ammoniaque NH,4Cl
12122 FEaux souterraines.

Afin d’apprécier linfluence de la minéralisation totale sur l'oxydation des composés
organiques étudiés par le chlore, nous avons choisi de travailler sur quatre eaux de minéralisations
différentes, toutes ces eaux sont destinées a la consommation. Elles sont exemptes initialement de

matiere organique et de chlore résiduel. Les eaux minéralisées sont :

» Deux eaux commercialisées moyennement minéralisées, 'une provenant de la région
Hammamet de la wilaya de Tébessa, c’est I’eau de Youkous ; I'autre provenant de la
région de Bedjaia, est 'eau d’Ifri.

» Une eau relativement minéralisée, une eau de forage situé dans la région de Drauh
(au Sud Est de la ville de Biskra).

» Une eau fortement minéralisée d’un forage situé a proximité de 'université de Biskra

(EL Alia) et a une profondeur de 40 m.

Les caractéristiques physico-chimiques de ces eaux déterminées en laboratoire sont résumées

dans le tableau 1 en annexe.
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1.2.2 Solutions de chlore.

Elles sont utilisées sous forme d’hypochlorite de sodium NaClO (eau de javel) d’environ 13°
chlorométriques dilué dans 'eau distillée. Avant utilisation, cette solution est ramenée a pH=7.52 8
par addition d’acide chlorhydrique concentré HCL. Le chlore actif est donc présent sous forme d’un
mélange d’acide hypochloreux HCIO et d’ions hypochlorites CIO". Son titre exact en g/l est
régulicrement vérifié par la méthode iodométrique (Rodier, 1996) a I'aide de solution de thiosulfate

de sodium Na,S,0;, 5H,0 (N/10). La solution d’eau de javel est conservée a I’abri de la lumiere.

1.3 Méthodes de dosage.

I.3.1 Dosage du chlore résiduel.

Le chlore résiduel est déterminé par la méthode iodométrique déja décrite dans le deuxieme
chapitre de la partie bibliographique. Cette méthode qui implique un pH acide permet le dosage du
chlore sous forme Cl,. Les résultats correspondent donc a des équivalents oxydants (HCIO, CIO)

que 'on exprime en mg/1. le chlore résiduel est calculé par :

N,V,
Cl,eia (mg/l) = ﬁﬁS,S.lOs

2
N, : Normalité de thiosulfate de sodium en équivalents gramme par litre.
V, : Volume de thiosulfate de sodium versé en ml.

V, : Volume de la prise d’essais (10 ml).
1.3.2 Suivi de Paromaticité.

L’évolution de 'aromaticité des structures chimiques des bases azotées étudiées est suivie par
la mesure de 'absorbance en ultra-violet dans les différents milieux de dilution. Ces mesures sont
réalisées par un spectrophotomeétre de type U.V-visible WPA light wave, le trajet optique étant de
lcm avec des cuves en quartz. Les longueurs d’onde utilisées sont présentées dans le tableau 7 et

correspondent, pour chaque composé, au maximum d’absorbance.
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Tablean 7 : Longuenrs d'onde a l'optinum d'absorbance de bases azotées testées (Louisot, 1983).

Base azotée Longueurs d’onde (nm)
Uracile 260
Cytosine 260
Guanine 240

Le pourcentage d’abattement en absorbance en U.V est exprimé par :

Abatt % =225 2% 149

abs,
abs, et abs ;, représentent respectivement les absorbances initiales et finales en U.V.
1.3.3 Détermination des parametres physico-chimiques des eaux.

Les méthodes analytiques utilisées sont décrites par Rodier (1996) et Tardat-Henry (1984) ou

par les catalogues de I'appareillage utilisé.

» Le pH est mesuré par un pH-metre digital (OP211/1). L étalonnage de cet appateil
est effectué avant chaque essai a 'aide des solutions tampons 4, 7 et 9.

» La conductivité a été mesurée en utilisant un conductimétre électrique de type
«WEILHEIM LF 90 ».

» Le titre hydrotimétrique TH et le titre alcalimétrique complet TAC, sont déterminés

respectivement par complexométrie a "TEDTA et par acidimétrie.

> Le dosage des éléments SO; et K'a été effectué par un photométre du type
« PALINTEST PHOTOMETR 5000 ».

» Le dosage de Mn*", Fe**, NO;, NH;, NO;, Br ™ a été effectué par un photométre
du type « HANNA C100 Multiparameter ion specific meter ».
Le dosage des chlorures Cl™ est réalisé par la méthode de Mohr.

Le dosage de calcium Ca’" est effectué par complexométrie a TEDTA en présence

de murexide.
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» Le dosage du sodium Na' est réalisé par un photométre 2 émission de flaimme du
type « JENWAY PFP7 » a une longueur d'onde A=589nm. Le tableau 2 et la figure 1

en annexe, représentent 'étalonnage du sodium.

» Le dosage du fluor F a été effectué par potentiométrie grice a une électrode
spécifique aux ions florures « ELIT8221F 55907 ». Le tableau 3 et la figure 2 en

annexe représentent I’étalonnage du fluor.
1.4 Description des essais de chloration.

Nos essais ont porté sur des solutions synthétiques d’uracile, de cytosine et de guanine
préparées a une concentration de 10”° mole/l, dans des fioles de 200 ml. I.oxydation par le chlore
est réalisée a une température ambiante (16 a 23°C), par ajout de microvolumes d’eau de javel dilué

au 1/10. Apres agitation, les fioles sont maintenues a 'obscurité.

Ce mode opératoire a été suivi afin de déterminer les consommations en chlore par les bases
puriques et pyrimidiques testées. Le chlore consommé est déduit de la différence entre le chlore

introduit et le chlore résiduel mesuré.

Au cours de ces essais, différents parametres réactionnels ont été pris en compte, définis et

variant comme suit :

» Taux de chloration molaire, r=masse molaire du chlore introduit/masse molaire de
composé organique, variant de 0 a 20.

» Temps de contact, constant de 24 heures ou vatiable.

» pH constant ou variable de 4 2 9.

»  Minéralisation variable du milieu de dilution des bases azotées.

Afin de mener a bien notre étude, différentes étapes expérimentales ont été nécessaires. La
premicere étape s’est déroulée sur des solutions de composés organiques en eau distillée et a permis la
détermination des potentiels de consommation en chlore ainsi que le suivi des cinétiques de la

réaction chlore/base azotée.

L’évolution de l'aromaticité des composés organiques a été suivie par la mesure de

I’absorbance en ultra-violet.
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L’effet du pH sur la réactivité du chlore vis-a-vis des composés organiques a été examiné en
ajustant le pH initial des solutions en eau distillée par des solutions tampons commerciales (pH=4,

7,9). En eau minéralisée, le pH a été ajusté par ajout d’acide chlorhydrique (0.1N) ou de soude (I1N).

L’influence de la minéralisation sur la consommation en chlore a fait 'objet de la seconde

étape de notre étude expérimentale.

Dans un premier temps, nous avons travaillé sur des solutions des bases azotées dissoutes en
eau distillée et auxquelles nous ajoutons des teneurs variables en éléments minéraux précédemment
décrits (chlorures, sulfates, bicarbonates, bromures, ammoniac), pris individuellement. Dans un
second temps, les essais de chloration ont porté sur des solutions de composés organiques dissous
dans des eaux souterraines de minéralisation variable (Eau d’Ifri, Fau de Youkous, Eau de Drauh,

Eau de Biskra).

1.5 Conclusion.

Ce chapitre nous a permis de présenter la procédure expérimentale suivie pour la réalisation
de nos essais en laboratoire. Nous avons ainsi décrit d’une part, la nature et la préparation des
réactifs utilisés, les méthodes analytiques de dosage et d’autre part les différentes étapes intervenant

dans les essais expérimentaux.
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Chapitre II

Chloration des bases puriques et pyrimidiques en eau

distillée.

I1.1 Introduction.

L’objectif de cette premicre étape de Iétude expérimentale est d’examiner et interpréter la
réactivité des bases puriques et pyrimidiques testées (guanine, uracile, cytosine) vis-a-vis du chlore.
Les essais sont tous réalisés en eau distillée et différents parametres réactionnels sont variés (pH,
temps de contact et taux de chloration). Leur influence sera observée au cours du suivi des

consommations en chlore et de ’aromaticité des structures étudiées.

Afin de mener a bien notre étude, nous avons étudié l'effet de la présence de quelques
¢léments minéraux spécifiques sur le devenir de la réactivité du chlore vis-a-vis de la maticre

organique considérée.

11.2 Potentiels de consommation en chlore des bases azotées.

11.2.1 Résultats.

Les essais de chloration ont été réalisés sur des solutions synthétiques de composés
organiques (10° mole/I) en eau distillée 2 un taux de chloration r=20, correspondant a une dose de
chlore égale a 14.2 mg /1, et a pH=7. Apres agitation, les fioles contenant les solutions chlorées sont
maintenues a l'obscurité pendant 24 heures. Les demandes en chlore ou les potentiels de
consommation en chlore (P.C.C) exprimés en mole de chlore consommé par mole de produit

organique, sont rapportés dans le tableau 8.
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Tablean 8 : Potentiels de consommation en chlore de bases azotées en ean distillée.

P.C.C (moles Cl;/mole de composé)
Conditions expérimentales

Uracile Cytosine Guanine
[Base azotée]= 10> mole/],
r=20, pH=7, 13.50 14 15
Temps=24 heures.

Ces résultats montrent que les potentiels de consommation en chlore (P.C.C) sont
importants et proches pour les trois bases azotées testées. Cependant, 'augmentation des potentiels

apparait dans ordre suivant (tableau §) :
P.C.C (Uracile)< P.C.C (Cytosine)< P.C.C (Guanine).

Par ailleurs, la mesure de ’'absorbance en U.V aux longueurs d’onde optima correspondantes
pour chaque composé, nous a permis de constater une diminution de I'absorbance dans le cas des
bases pyrimidiques (uracile, cytosine). Alors que, dans le cas de la base purique (guanine), nous
remarquons une augmentation de ce parametre. Les valeurs illustrées dans le tableau 9 présentent
I'absorbance en U.V avant I'ajout du chlore aux solutions synthétiques (Abs,) et apres 24 heures de

contact (Abs ;) ainsi que I'évolution de 'aromaticité.

Tablean 9 : Evolution de l'aromaticité des bases azotées en eau distillée.

[Base azotée]=10" mole/1; r=20 ; pH=7 ; Temps=24 heures.

Uracile Cytosine Guanine
Composé organique
(A=260 nm) (A=260 nm) (A=240 nm)
Abso (avant I’ajout du chlore) 0.120 0.094 0.066
Abs fn (apres I'ajout du chlore) 0.023 0.057 0.090
Abattement Abattement Augmentation
Evolution de 'aromaticité
80.83 % 39.36 % 26.27 %
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11.2.2 Discussion.

Les résultats que nous avons obtenus lors de la chloration des bases puriques et pyrimidiques
testées montrent la forte réactivité de ces composés organiques vis-a-vis du chlore. Ces fortes
demandes en chlore peuvent s’expliquer par la structure aromatique stable de ces composés, ce qui
leur donne une grande aptitude aux réactions de substitution. D’apres Arnaud (1983) et Doré (1989),
les réactions de substitution électrophile sont les plus caractéristiques de la chloration en série
aromatique et la facilité avec laquelle elles se produisent est une particularité essentielle du caractere
aromatique. En effet, le présence des électrons m délocalisés, fortement polarisables, confere au cycle

une réactivité nucléophile, ce qui facilite 'attaque du noyau par des réactifs électrophiles.

Rappelons que, pour des pH égaux ou voisins de la neutralité, le chlore en solution est
essentiellement sous la forme d’acide hypochloreux (HCIO) en équilibre avec I’anion hypochlorite

(ClIO). Cette molécule est caractérisée par la polarisation de la liaison Cl—-Odans le sens

CI°* — OH® . L’action du chlore sur les bases puriques et pyrimidiques peut donc se manifester par

trois modes de réactions : réactions de substitution, d’addition et d’oxydation (Brezonik, 1994).

Cependant, les réactions de substitution sont les plus favorisées a cause de la forte réactivité

de lentité C1°*. Le bilan de ces réactions peut se schématiser par le remplacement d’un atome
d’hydrogene du cycle par un atome de chlore. Pratiquement, le mécanisme des réactions de

substitution suit trois étapes : (LLalande et LLe Meur, 1997)

» Formation de Iélectrophile 2 partir du réactif.
» Formation d’un intermédiaire réactionnel qui résulte d’une réaction d’addition
électrophile entre I’électrophile et le composé aromatique.

» Obtention des produits de substitution.

De plus, la réactivité nucléophile et basique de ces hétérocycles azotés est due aussi au
doublet libre (non partagé) de l'azote (Arnaud, 1983 ; Lalande et Le Meur, 1997) qui est
probablement a Porigine de P'attaque électrophile initiale de la molécule de chlore. Nous devons
signaler aussi que dans le cas de la guanine et la cytosine, la présence d’un cycle aromatique activé
par un groupement donneur d’électrons (—NH, ) pourrait expliquer leur forte réactivité vis-a-vis du
chlore. Car et comme connu (Pavlov et Térentiev, 1975 ; Arnaud, 1983 ; Doré, 1989) le couple
d’électrons libres de I'atome d’azote de ce substituant augmente la densité électronique du noyau,

exalte sa réactivité et dirige les substitutions suivantes principalement vers les positions ortho et para.
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Dans le domaine du traitement des eaux, peu d’études ont été réalisées sur la chloration des
bases pyrimidiques. De méme, les études concernant la réactivité des bases puriques sont tres
limitées. En général, I'objectif principal des études réalisées sur ce sujet était surtout I'identification
des produits chlorés formés par les méthodes spectroscopiques ou par les analyses
chromatographiques. Ceci a rendu linterprétation de nos résultats tres difficile étant donné le
manque d’informations sur les mécanismes de réactions ainsi que I'influence de certains parameétres

réactionnels tels que le pH, temps de contact, taux de chloration, etc.

Toutefois, les travaux de Watts et al., Gould et Hay (1982), Doré¢ (1989), Henderson et al.
(1999), Jiang et al. (2003) ont monté la réactivité importante de I'uracile ainsi que la formation de
plusieurs produits de chloration dont la chloro-5 uracile était la plus identifiée et la plus répandue. La

formation du chloroforme était aussi signalée par Shang et al. (2000).

Par ailleurs, les auteurs Patton et al. (1972), Gillian et al. (1988), Shang et al. (2000), Suzuki et
al. (2002) s’accordent sur le fait que la consommation du chlore par la cytosine conduit a la
formation de divers produits chlorés de substitution tels que la chloro-5 cytosine, chloro-3 cytosine,

dichloro-3,5 cytosine et les chloramines organiques.

Pour ce qui est de la guanine, les études qui ont été réalisées sur sa chloration sont tres
limitées, probablement a cause de sa complexité (Hayatsu et al., 1971 ; Hoyano et al., 1973). Selon
Doré (1989), la prévision de la réactivité et la nature des produits de chloration dans le cas des
molécules complexes a plusieurs noyaux aromatiques et plusieurs substituants, devient plus
compliquée par rapport aux composés monocycliques monosubstitués. Cependant, tous les résultats
disponibles dans la littérature concernent la chloration de la guanine sous forme de nucléoside
(guanine+sucre). Clest ainsi que Masuda et al. (2001) ont indiqué la réactivité de la guanosine
(guanine+ribose) vis-a-vis de I'acide hypochloreux, comme ils ont pu détecter les produits chloro-8
guanosine et 8-oxo-guanosine. Toutefois, Suzuki et Ohshima (2002), Suzuki et al. (2002) ont pu
identifier le chloro-8 désoxyguanosine et le 8-oxo-désoxyguanosine lors de la chloration de la

désoxyguanosine (guanine+désoxyribose).

Il faut noter que, tous les travaux précités indiquent la formation de divers produits de
chloration qu’ils soient aromatiques ou aliphatiques. Mais, actuellement, la plus part de ces produits

n’ont pas pu étre caractérisés par les méthodes d’identification mises en ceuvre.
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11 parait important aussi de signaler que, des travaux antérieurs (De Laat et al., 1982 ; Doré,
1989 ; Guergazi, 1998 ; Achour et Guergazi, 2002) avaient pu également mettre en évidence que les
composés aromatiques simples (phénol, resircinol, aniline) étaient tres réactifs vis-a-vis du chlore.
Ainsi, plusieurs auteurs cités par Doré (1989) et Guergazi (1998) ont expliqué la grande réactivité des
substances humiques, principaux précurseurs de THM, par la présence de noyaux aromatiques

(phénols, acides aminés, etc.) dans leur structures.

L’évolution de I'absorbance en U.V des composés organiques testés apres 24 heures de la
chloration met en exergue la grande réactivité de ces composés vis-a-vis du chlore et donne un
apercu sur les mécanismes de réactions. Pour I'uracile, nous avons constaté que I'abattement de
I'absorbance dans I'ultraviolet est important, de 'ordre de 80.83 %. Cet abattement s’explique tout a
fait par la grande réactivité du chlore sur les structures aromatiques, ce qui implique la disparition
d’une large fraction de cycles aromatiques et 'apparition éventuelle de composés aliphatiques dus

probablement a la rupture de ’hétérocycle.

Pour ce qui est de la cytosine, ’'abattement de 'aromaticité est de Pordre de 39.36 %.il est
moins important que celui de l'uracile bien que la cytosine est plus réactive. Ceci implique que la
plupart des produits formés sont aromatiques absorbant a la longueur d’onde choisie (A=260 nm).
Certains auteurs (Gould et Hay, 1982 ; Doré, 1989 ; Shang et al., 2000) expliquent ce phénomene par
la prédominance des réactions de substitution sur celles d’oxydation d’une part et par la formation
de chloramines organiques trés stables d’autres part. Nos résultats sont en accord avec les données
de la littérature (Hayatsu et al., 1971 ; Patton et al., 1972 ; Gould et Hay, 1982) qui indiquent que la
chloration des bases pyrimidiques se manifeste par des réactions de substitution et par un clivage de

I’hétérocycle.

Cependant, 'augmentation de I'absorbance en U.V dans le cas de la guanine peut étre
interprétée comme une absence de dégradation des cycles aromatiques due a une résistance a
loxydation (Hoyano et al.,, 1973). Cette augmentation de 'U.V pourrait également étre due a la
formation de composés absorbant plus fortement a la longueur d’onde adoptée (A=240 nm). Ce

serait probablement des produits d’oxydation aromatiques chlorés ou de forme quinonique.

Le tableau 10 peut donner un apercu de quelques produits de chloration des bases azotées

testées, obtenus au cours de travaux antérieurs aux notres.
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Tablean 10 : Principanx produits de chloration des bases agotées testées.

Composé Produits identifiés Référence
NH2 NH2 NH2
| | |
) H ~ Cl
Cl \ / C\ / H / C \ / / C \ /
N C N C N C
| | |
i N A AN AN NN
| " O N H o Il\] Ho yd N H1 Gillian et al.
/ ¢ \ / Cl 1988
II\I ﬁ Chloro-3cytosine Chloro-1cytosine Chloro-5cytosine ( )
< C NH NH.
O/ N~ Ny | ’ | ’ Henderson et
Cl )
7\ / NN al. (1999)
Cytosine N C N C
| Il | I
C C C C
PN N SN,
R H
R=H, Ribose, désoxytibose Dichloro-3,5cytosine
O @)
I Il
/NN /N N
HN C \ HN C \
o | I c—a | l c—a
" C C / C C /
AN e i 2 Suzuki et al.
- 2 2
HN < N\ R dr (2002)
I " CH Chloro-8guanosine Chloro-8desoxyguanosine
C C /
~
HzN/ N N 4 T (|)| I|{ Masuda et al.
A /NN (2001)
HN C \‘
Guanosine I I C=0
N
HN N N |
R
8-Oxoguanosine
(@) (@)
I Il g
C C
AN N/ N N N/ N/
CH C
| Il l Il
C CH CH
Doré (1
O/ N T / O/ N T / oré (1989)
H H
Uracile Chloro-5uracile
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I1.3 Influence du pH et du temps de contact sur les potentiels

de consommation en chlore.

I11.3.1 Résultats.

Nous nous somme proposés d’observer la réactivité des bases azotées testées vis-a-vis du
chlore sur les solutions synthétiques (10° mole de composé/l) en eau distillée, en considérant une
gamme de pH entre 4 et 9 et pour un temps de contact de 24 heures. Nous avons également suivi la
variation de la consommation en chlore (cinétiques) par les composés organiques en considérant
trois pH (4, 7 et 9) pour un temps de contact variant entre 2 minutes et 4 heures. Par ailleurs,
I’évolution de I'aromaticité est appréciée par le suivi de I'absorbance en U.V aux longueurs d’onde

adoptées.

Les résultats regroupés dans le tableau 11 montrent que les potentiels de consommation en
chlore restent toujours importants. Ils sont proches pour les trois bases azotées (uracile, cytosine,
guanine) et sont de ordre de 12 a 15 mole de chlore/mole de composé, avec toutefois une légere

augmentation en passant du pH=4 a pH=9.
Tablean 11 : Potentiels de consommation en chlore des bases azotées testées en fonction du pH en ean distillée.

[Base azotée]= 10° mole/ 1 ; r=20 ; Tenmps=24 heures.

P.C.C (moles Clz/mole de composé)
Composé organique pH=4 pH=7 pH=9
Uracile 12.75 13.5 14
Cytosine 13.5 14 14.5
Guanine 13.5 15 15.25

Cependant, les cinétiques de consommation en chlore se présentent en deux étapes distinctes
pour Pensemble des composés testés et pour les pH (4, 7, 9) comme en témoignent les résultats de la
figure 14. Une étape de consommation rapide au cours des premicres minutes de la réaction suivie

d’une étape de consommation lente qui peut se prolonger jusqu’a 24 heures.
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Le tableau 12 présente quelques valeurs, parmi 'ensemble de points déterminés, concernant

I'évolution des consommations en chlore.

Tablean 12 : Evolution de la consommation en chlore en fonction du temps et du pH en ean distillée.

[Base azotée]=10" mole/ !, r=20.

P.C.C (moles Clz/mole de composé)

(i:;ﬁ;ii Uracile Cytosine Guanine
Temps (min) | 5 10 30 60 5 10 30 60 5 10 60
pH=4 6.5 7 8 8 7 125 8 8 6 065 75 75
pH=7 85 85 925 925 8 825 85 85| 725 725 825 85
pH=9 9 925 975 975 85 85 95 95| 775 8§ 95 95

En parallele, I’évolution de I'absorbance en U.V en fonction du temps de contact et a pH=7
montre une diminution en présence de l'uracile. Alors qu’elle augmente durant les premicres 30
minutes, dans le cas de la cytosine, elle décroit ensuite pour tout le temps de contact considéré.

Cependant, elle accuse une augmentation en présence de la guanine, comme il est exprimé par le

tableau 13 et la figure 15.

Tablean 13 : Evolution de l'absorbance en U.1” des bases azotées en ean distillée.

[Base azotée]=10" mole/ 1 ; =20 ; pH=7.

Absorbance en U.V
T »
emps (min) 0 5 30 60 180
Composé organique
Uracile (A=260 nm) 0.12 0.022 0.016 0.015 0.015
Cytosine (A=260 nm) 0.094 0.118 0.125 0.122 0.107
Guanine (A=240 nm) 0.066 0.073 0.081 0.088 0.092
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Figure 14 : Influence du pH et du temps de contact sur la consommation en chlore par les bases azotées en ean distillée
(a) Uracile ; (b) Cytosine ; (c) Guanine.
(®) pH=9 ; (W) pH=7; (A) pH=4.
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Figure 15 : Evolution de I'absorbance en U.1 des bases azotées en fonction du temps en ean distillée.
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[Base azotée]=10"mole/ | ; pH=7 ; r=20.
(a) Uracile ; (b) Cytosine ; (c) Guanine.
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11.3.2 Discussion.

Au vu des résultats présentés, il semble que les trois composés organiques testés présentent
généralement une bonne réactivité vis-a-vis du chlore quelque soit le pH du milieu. Toutefois, la
réactivité maximale apparait a pH basique, avec une augmentation des potentiels dans 'ordre suivant

(cf. tableau 11) :
Potentiel a pH= 9 = potentiel a pH= 7 > potentiel a pH= 4.

Notons que, le pH peut s’avérer un parameétre important dans la mesure ou il conditionne la
spéciation du chlore, I’état du substrat (protoné, neutre ou chargé négativement) et la dissociation

des groupements fonctionnels dans la structure des composés organiques étudiés.

Suite a cette hypothése, nos résultats peuvent s’expliquer par le fait qu’en milieu acide la
réaction est moins favorisée, bien qu’a ce pH le chlore est sous forme d’acide hypochloreux qui
possede des propriétés oxydantes importantes. Ceci est confirmé par le fait que, I'atome de 'azote
est protoné de telle sorte qu’il ne peut plus participer a la conjugaison avec les électrons du cycle, et

qu’il en résulte une perte du pouvoir nucléophile du composé organique aromatique. De méme, la
protonation du groupement amine en milieu acide sous forme (NH;) fait disparaitre son effet

donneur et activant (Arnaud, 1983 ; Doré, 1989 ; Lalande et Le Meur, 1997). Ceci rend la
susceptibilité de la cytosine et la guanine aux attaques électrophiles plus faible. Par contre, en milieu
basique la réaction est favorisée a cause de la dissociation du groupe hydroxyle, ce qui va créer un
site potentiellement nucléophile (-O) et activer ainsi le cycle. A titre d’exemple, la figure 16 (Gillian
et al., 1988), présentant la dissociation de I'acide hypochloreux et de la cytosine, peut expliquer les

mécanismes cités ci-dessus.

PKa=7.53

(a) H"+OCI” HOCI
+H,0 OH-
NH2 NH2 NH2 NlH*s
C C C C
/ 4 3 / 4 \ / 4 \ / 4 3
N|3 5 hH PKa=122 N3 5 hH N|3 5 hH PKb=4.6 N|3 5 hH
(b) cz\1 6cH € cz\1 6cH € C2 ) 6cH € c2 : 6CH
H* or/\ N OH/ N N o) IN o IN
pH basique H pH acide H

Figure 16 : Dissociation de (a) l'acide hypochlorenx: (b) la cytosine (Gillian et al., 1988).
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Signalons que, malgré la faiblesse de la littérature scientifique dans ce domaine, les résultats
que nous avons obtenus sont comparables a ceux établis par Gillian et al.(1988). Selon ce groupe de
travail, le potentiel de consommation en chlore par la cytosine est due a 'abondance de la molécule
HCIO a pH neutre ou acide, et a lactivation du substrat, suite a la dissociation du groupe
2hydroxyle, a pH basique. Par ailleurs, Gould et Hay (1982) ont également indiqué la bonne
réactivité de l'uracile a pH basique mais aussi la complexité du systeme chlore-cytosine. En ce qui
concerne la guanine, bien que nos essais montrent que sa réactivité est semblable a celle de 'uracile
et la cytosine aux différents pH, aucun résultat bibliographique n’est disponible pour confirmer nos

résultats.

Par ailleurs, il est intéressant de noter que les résultats de plusieurs travaux (Croué, 1987 ;
Doré, 1989 ; Guergazi, 1998 ; Achour et Guergazi, 2002) réalisés sur la chloration de quelques
composés organiques aromatiques tels que le phénol, le résorcinol et l'aniline ont montré que les
plus forts potentiels de consommation en chlore sont obtenus lorsque le chlore est essentiellement
sous forme de HCIO, c’est a dire a pH neutre ou acide. Ceci est interprété par les attaques
électrophiles de lentité CI°" sur les sites nucléophiles de ces composés aromatiques. Cependant,
I'influence du pH sur le potentiel de consommation en chlore par les substances humiques (S.H) est
variable. Selon Noack et Doerr (1978), Recklow (1984) et Merlet (1986), la demande en chlore de
S.H augmente généralement entre les pH 6 et 8.5. Tandis que, les travaux de Reckow (1984)
montrent que ce parametre diminue nettement entre pH=7 et pH=12. Toutefois, les résultats
obtenus par Guergazi (1998) et Afoufou (2002) indiquent une augmentation du potentiel en chlore
par ces composés a un pH neutre et une diminution a pH=4 et pH=9. Ceci est due principalement a
la forme du chlore et a la structure complexe de ces macromolécules dont les sites aromatiques actifs

peuvent représenter jusqu’a 30 % du carbone organique.

Ajoutons que, pour mieux comprendre 'effet du paramétre pH sur la réactivité des bases
puriques et pyrimidiques vis-a-vis du chlore, nous avons suivi la variation de la consommation en
chlore dans une gamme de pH entre 4 et 9 au cours d’un temps de contact de 4 heures. Les courbes
rapportées par la figure 14 et les valeurs du tableau 12 montrent que la consommation en chlore est
plus importante a pH= 9 qu’a pH= 4 et 7. Ces mémes courbes indiquent que quelque soit le
composé considéré et le pH du milieu, les cinétiques s’effectuent toujours en deux étapes. Une étape
de consommation rapide au cours des premicres minutes de la réaction (2 a 20 minutes) et qui
traduit la grande demande en chlore durant cette phase, suivie d’une étape de consommation lente

qui peut se prolonger jusqu’a plusieurs heures.
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Cecl peut étre en relation d’une part avec la forme du chlore en présence (HCIO ou ClO) et
d’autre part avec lactivité du composé organique (substrat) c’est a dire suivant sa dissociation aux

différents pH.

De plus, les évolutions tres différentes des absorbances en U.V en fonction du temps et a
pH=7 montrent que les produits de chloration peuvent varier. Il est donc intéressant de noter une
diminution de la densité optique dans le cas de l'uracile (figure 15) correspondant a une nette
dégradation de 'aromaticité variant entre 79 % apres 2 minutes et 87 % apres une heure de réaction.
Le mécanisme le plus probable serait une attaque électrophile qui fait intervenir plusieurs réactions
cinétiquement compétitives et responsables de la disparition d’une grande fraction de cycles

aromatiques. Ce phénomeéne conduit a la formation de produits d’ouverture non encore identifiés.

Cependant, la densité optique dans le cas de la cytosine augmente progressivement durant la
premiere heure de contact. Dans ce cas, le mécanisme réactionnel implique probablement la
formation de composés aromatiques qui absorbent plus en U.V a la longueur d’onde adoptée
(A=260 nm). Néanmoins, un abattement de I’absorbance en U.V supérieur a 39 % est observé apres
24 heures de contact, , ce qui implique une dégradation de I'aromaticité et donc apparition probable

de composés aliphatiques apres un temps suffisant.

En ce qui concerne la guanine, on observe une augmentation de I’absorbance avec le temps.
Cect peut étre expliqué avant tout comme une absence de dégradation des cycles aromatiques. Cette
augmentation de I'U.V pourrait également étre due a la formation supplémentaire de produits

absorbant plus fortement a la longueur d’onde adoptée (A=240 nm).

I1.4 Influence du taux de chloration sur les potentiels de

consommation en chlore.

1141 Résultats.

Afin d’observer linfluence du taux de chloration sur la réactivité des bases nucléiques
¢tudiées vis-a-vis du chlore, nous avons ajouté des doses croissantes de chlore variant de 0 2 14.2 mg
CL/1 (+=0 a 20), dans une série de fioles contenant la solution synthétique des composés organiques
a la méme concentration précédente (10° mole/I) et & pH=7. Aprés agitation et un temps de contact

d’une heure, nous avons dosé le chlore résiduel par la méthode iodométrique.
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Les résultats sont ensuite, comparés avec ceux de la courbe connue en traitement des eaux

sous la dénomination de courbe de break-point (cf. I1.4.1, 1% partie).

Le suivi de ’évolution de la concentration en chlote résiduel total en fonction de la dose de
chlore appliquée aboutit aux résultats présentés sur la figure 17. I’observation de ces résultats
montre que les consommations en chlore pour les trois composés sont assez élevées dés les
premiers taux de traitement. Cependant, la figure 17 peut faire apparaitre deux zones. Une zone
correspondant a un résiduel en chlore nul, 'autre correspondant a une augmentation du chlore
résiduel au fur et a mesure que le taux de chloration augmente. Ces résultats montrent, en outre,

I'absence du point de rupture ou « break-point » correspondant a la dégradation totale de 'azote.
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Figure 17 : Evolution du chlore résiduel en fonction du taux de chloration en eau distillée.
[Base azotée]=10"mole/ | ; pH=7 ; Temps=1 heure.
(®) Uracile ; (M) Cytosine ; (A) Guanine.

11.4.2 Discussion.

Apres une heure de réaction, les résultats que nous avons trouvé traduisent 'évolution rapide
de la consommation en chlore par les trois bases azotées (uracile, cytosine, guanine) quelque soit la

dose du chlore mise en ceuvre. Ils confirment alors la grande réactivité des composés étudiés.

De plus, au fur et a mesure de 'augmentation de la dose du chlore introduite les courbes

expérimentales illustrées sur la figure 17 font apparaitre deux zones :
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» La zone I avec des taux de chloration inférieurs ou égaux a 1.4 mg Cl,/1 (+t< 2). Dans
cette zone, tout le chlore introduit est consommé par les composés azotés. Cette
consommation instantanée est toujours due a la grande réactivité de ces composés
vis-a-vis du chlore. Elle montre également que pour des faibles taux de chloration, la
réaction est tres rapide et peut conduire dans ce cas a la formation de divers produits
chlorés ainsi qu’a des chloramines.

» La zone II pour laquelle le taux de chloration est supérieur a 1.4 mg CL/1 (r= 2) et
les valeurs du chlore résiduel sont comprises entre 0.53 et 8.2 mg/1 pour les trois
composés. Dans cette zone, la consommation en chlore reste importante quelque
soit le taux de chloration, comme le traduit la pente des courbes dans cette zone et
qui varie dans une gamme située entre 0.4 et 0.6 pour 'ensemble des composés
testés. Ce qui implique que presque la moitié ou plus du chlore introduit est
consommée par ces composés organiques pendant 1 heure de contact. En
conséquence, il aurait la possibilité de formation de différents sous produits chlorés

aromatiques ou aliphatiques ainsi que des chloramines organiques et/ou minérales.

Les courbes de la figure 17 nous ont permis de constater I'absence du break-point en
comparaison avec la courbe de break-point de la figure 13. Il semble que les taux de chloration
appliqués ne sont pas suffisants pour que la réaction mene a la dégradation totale de I'azote des

composés organiques contrairement a 'azote ammoniacal.

Rappelons qu’en présence de I'azote ammoniacal, le chlore réagit rapidement et conduit,
pour des taux de chloration suffisamment élevés, a la dégradation totale de I'azote ammoniacal
(Doré, 1982 ; Desjardins, 1997). Alors que pour I'azote organique, la réaction devient moins rapide
(Ellis, 1991) et peut n’étre achevée que dans un temps allant jusqu’a quelques jours et méme quelque

semaines (White, 1972).

Au regard des données bibliographiques, nos résultats sont comparables a ceux obtenus par
Shang et al. (2000) lors de la chloration de certains composés organiques azotés y compris des bases
nucléiques. Cette étude indique I'absence du break-point lorsque I'uracile, la cytosine et la guanine
ont subi un traitement a des taux de chloration croissants. Elle mentionne également que la
concentration du chlore libre et des chloramines (mono, dichloramines) augmente avec

I'augmentation du taux de chloration.
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De plus, des études concernant la chloration de la cytosine en eau distillée et a pH neutre
(Gould et Hay, 1982 ; Gillian et al., 1988) montrent que la concentration du chlore résiduel combiné
augmente graduellement avec le taux de chloration, et la fraction importante du chlore consommé
est transformée en chloramines organiques qui peuvent durer plus de deux semaines, ce qui montre
que la cytosine représente un excellent précurseur de chloramines organiques. Ces mémes travaux
notent que le chlore combiné croit lorsque la concentration des produits chlorés aromatiques
identifiés (chlorocytosine et dichlorocytosine) diminue. Au maximum du chlore résiduel combiné,
les valeurs de I'absorbance en U.V indiquent I'absence totale de I'aromaticité. Ceci permet de
proposer que les composés non aromatiques, résultant de la rupture des hétérocycles, sont a 'origine
de la formation des chloramines. D’apres Doré (1989), les composés organiques azotés sont
susceptibles de subir des attaques électrophiles sur les atomes d’azote, ce qui conduit a la formation

de chloramines.

Par ailleurs, il semble que la fonction amine portée par I’hétérocycle azoté, comme dans le
cas de la cytosine et la guanine, représente la forme la plus réactive de ’azote par rapport a celui de
I’hétérocycle lui méme (Shang et al., 2000). Dans ce cas, les hydrogénes de I'ammoniaque sont
remplacés successivement par des especes électrophiles CI°" suivant des réactions de substitution, ce

qui mene a la formation de chloramines organiques (Doré, 1989).

Selon Shang et al. (2000), le groupe amine libre situé sur I’hétérocycle représente aussi la
forme de I'azote la plus facile a cliver ce qui induit la formation de chloramines minérales. Ceci
explique les résultats obtenus par Gould et Hay (1982) concernant la chloration de I'uracile et qui
montrent que le chlore résiduel combiné est moins important que dans le cas de la cytosine.
Toutefois, I’état de recherches dans le cas de la guanine ne permet pas de confirmer le type de

chloramines formées lors de la chloration.

Il faut signaler en fin que, tres peu d’études ont été réalisées sur la toxicité des chloramines
organiques azotées. Ainsi, le méme manque d’informations est remarqué en ce qui concerne leurs
propriétés bactéricides (Shang et al., 2000). Cependant, Scully et al.(1982) ont déduit que la N-
chloropiperidine, une des chloramines organiques azotées rencontrées dans les eaux, présente un
effet mutagene. Ceci exige plus de recherches sur I'effet des chloramines organiques azotées qui ont
un comportement tres différent que celui des chloramines minérales que ce soit sur le plan de la

stabilité ou sur le plan de la réactivité (Doré, 1989).

58



Chapitre 1T Chloration des bases puriques et pyrimidiques en eau distillée

I1.5 Effet de sels minéraux spécifiques sur la chloration des

bases azotées en eau distillée.

Le but de cette phase d’¢étude est d’apporter des informations a la compréhension de Ieffet
de sels minéraux spécifiques, pris individuellement, sur la consommation en chlore par les composés

étudiés.

A pH=7 et a un taux de chloration r=20, les essais ont donc été conduit sur des solutions
synthétiques des bases azotées dissoutes en eau distillée (10°mole/l ) enrichies par des teneurs

variables en chlorures, sulfates, bicarbonates, bromures et azote amoniacal (cf. tableau 0).

Notons que les chlorures et les sulfates sont les deux éléments minéraux prédominants dans
les eaux du sud algérien, leur concentration dépasse souvent 1000 mg/1 (Bacha, 1992 ; Tabouche,
1999). De plus, la plupart des eaux de Sahara septentrional algérien sont susceptibles de contenir

plus de 1 mg/1 de bromures associés a des teneurs élevées en chlorures (Achour, 2001).
I1.5.1 Résultats.

Les figures 18, 19 et 20 représentent I’évolution des potentiels de consommation en chlore
en fonction de la concentration en sels minéraux ajoutés, apres 24 heures de contact. En
comparaison avec les résultats obtenus en eau distillée (cf. tableau 8), nous pouvons remarquer que
laugmentation des ions minéraux dans le milieu s’accompagne dune diminution de la
consommation en chlore des composés organiques testés jusqu’a une certaine dose, variable d’un sel
a lautre, ou la consommation devient stable. Cependant, cette consommation augmente
continuellement avec celle de la concentration de 'azote ammoniacal. Nous présenterons sur les
tableaux 14 et 15 quelques exemples montrant I'incidence de teneurs croissantes en sels minéraux

sur le chlore consommé par les trois bases azotées.
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Figure 18: Influence des teneurs variables des chlorures sur la consommation en chlore des bases azotées en ean distillée

ase azotée] =107 mole/ 1 ; r=20 ; pH=7 ; Tensps=24 heures.
R p ’p
(a) Uracile ; (b) Cytosine ; (¢) Guanine .
(®) CaCl, ; (W) NaCl ; (A) MgCL,.
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Figure 19 : Influence des teneurs variables des sulfates sur la consommation en chlore des bases azotées en ean distillée

[base azotée]=10" mole/ [ ; r=20 ; pH=7 ; Temps=24 henres.

(®) Na,SO, ; (W) MgSO, .
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Figure 20 : Influence des teneurs variables d'ions minéraux sur la consommation en chlore des bases azotées en ean

distillée.

[Base azotée]=10"mole/ 1 ; r=20 ; pH=7 ; Temps=24 heures.
(a) Bicarbonates ; (b) Bromures ; (c) Azote ammoniacal.

(®) Uracile ; (W) Cytosine ; (A) Guanine.
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Tablean 14 : Récapitulatif de I'effet des chlorures, des sulfates et des bicarbonates sur les potentiels de consommation en

chlore des bases azotées en ean distillée.

[Base azotée]=10" mole/1; pH=7 ; r=20 ; Temps=24 heures.

, P.C.C (moles
P.C.C (moles Cl;/mole de composé) /mole)
Elément 20 mg/1 100 mg/1 600 mg/1 Eau distillée
minéral U ¢ G6|lu ¢ 6| u ¢ U cC
Chlorures
NaCl 9.75 10 10 10.5 10.5 10.5 10.5 11.25
CaCl, 8.75 12 11 95 1225 11.75 10 12.5
MgCl 8.5 11 9.5 11 12.25 10.5 11 12.25
13.5 14 15

Sulfates
Na,SO4 9.5 10.5 11 8.5 10 10.5 7.75 9
MgSO, 6.5 11.25 10.5 6 11 10 | 5.75 10.5
Bicarbonates 12 13 135 | 11.25 12 12.5 | 11.25 12

Tablean 15 : Récapitulatif de I'effet des bromures et de 'agote ammoniacal sur les potentiels de consommation en

chlore des bases azotée en ean distillée.

[Base azotée]= 10° mole/ 1 ; PH=7;1r=20 ; Temps=24 heures.

P.C.C (moles Cl;/mole de composé)

P.C.C (moles

/mole)
Elément 0.1 mg/1 0.6 mg/1 1mg/1 Eau distillée
minéral U ¢ G| U <C G |luvu ¢ ¢ U C G
Bromures 10.5 13 13.5 9 12.25 11.75 9 12.25 11.75
13.5 14 15
Ammoniac 8.25 875 11.51]15.25 11.25 16 17.5 15 19
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I1.5.2 Discussion.
I1.5.2.1 En présence des chlorures et des sulfates.

L’observation des résultats rapportés sur la figure 18 et le tableau 14 montre que, pour les
trois bases azotées testées, les potentiels de consommation en chlore en présence des chlorures
subissent une diminution (3 a 5 moles/mole) par rapport a ceux obtenus en eau distillée, quelle que
soit la nature du sel introduit (NaCl, MgCl, CaCl,)). Cependant on remarque une légere
augmentation des demandes en chlore relative a 'accroissement des ions chlorures dans le milieu.
Cette diminution indique la faible réactivité du chlore vis-a-vis de la mati¢re organique (uracile,
cytosine, guanine) en présence des chlorures qui joueraient le role d’un agent inhibiteur de la
réaction de chloration. Il semble que I'ajout des chlorures provoque un milieu réactionnel complexe,
ce qui induit un blocage de la réaction des matieres organiques. De plus, une augmentation de la
conductivité qui correspondrait a une élévation de la force ionique du milieu conduit a une baisse de
Pactivité de I’élément chlorant. La diminution des potentiels de consommation en chlore peut
également étre expliqué en émettant diverses hypotheses. Il est ainsi possible que I'introduction de
teneurs croissantes en NaCl pourrait induire la formation de paires d’ions Na'ClO". De méme qu’un
déplacement de I’équilibre de la réaction d’hydrolyse du chlore introduit dans le sens inverse est
possible. Ce qui induit 'augmentation du chlore moléculaire selon la réaction : (Hazen et al., 1996 ;

Henderson et al., 1999).
HCIO+Cl” + H,O" = Cl, +2H,0

Ceci sera accentué lorsque le pH diminue comme nous pouvons le constater pour des
teneurs croissantes en chlorures (tableau 16). Cette méme réaction peut aussi expliquer la légere

augmentation des demandes en chlore observée.

Par ailleurs, la formation de 'ion trichlorure Cl; est thermodynamiquement possible : (Doré,

1989)
Cl,+Cl" =Cl; K=0.1911 mole™ 4 25°C.

Ces entités ont généralement des pouvoirs d’oxydation de la matie¢re organique plus faible

que lentité CI°*.
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Tablean 16 : Variation du pH des solutions synthétiques en fonction de doses croissantes de chlorures.

Temps=24 henres ; r=20.

i ! Dose de chlorures
Composé organique Sel pH
introduite (mg/1)
Uracile CaCl, 400 - 1500 6.39 - 5.94
Cytosine Na(Cl 100 - 1000 6.15-5.32
Guanine MgCl, 80 - 1500 6.55 - 6.36

Toutefois, le cation associé aux chlorures semble avoir un effet sur la réactivité des
hétérocycles étudiés. Ainsi, ordre de la diminution des potentiels de consommation en chlore est le

suivant :
En présence de la cytosine et la guanine : P.C.C (NaCl)<P.C.C (MgCl,)<P.C.C (CaCl,).
En présence de I'uracile : P.C.C (CaCl)<P.C.C (NaCl)<P.C.C (MgCl,).

En ce qui concerne les sulfates, les résultats représentés dans le tableau 14 et la figure 19
montrent, tout comme les chlorures, une diminution progressive des potentiels de consommation en
chlore (4 a 7 moles/mole) lorsqu’on augmente les teneurs en sulfates introduites, soit sous forme de
Na,SO, ou MgSO,. L’augmentation de la conductivité est donc la force ionique du milieu
expliquerait également cette diminution par la baisse de I'activité de I'entité chlorée. Cependant, la
présence de magnésium (MgSO,) implique une décroissance de la demande en chlore plus marquée

qu’en présence de sodium (Na,SO,) dans le cas de 'uracile et la guanine contrairement a la cytosine.

Il convient aussi de signaler que, l'effet inhibiteur de la consommation en chlore est plus
important en présence des sulfates que des chlorures. La présence de teneurs élevées en ces deux
éléments peut donc avoir une incidence sur la demande en chlore d’une eau naturelle, comme nous

allons le vérifier lors d’une application sur des eaux minéralisées souterraines.

Enfin, il est intéressant de noter que leffet inhibiteur des chlorures et des sulfates était
mentionné par des travaux (Guergazi, 1998 ; Achour et Guergazi, 2002) réalisés, au sein du
laboratoire LARHYSS a luniversit¢ de BISKRA, sur la chloration de composés organiques
aromatiques (phénol, résorcinol, aniline) ainsi que sur des substances humiques. Mais Deffet
inhibiteur dans le cas de ces composés était plus important en présence des chlorures que des

sulfates contrairement a nos résultats.
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I1.5.2.2 En présence des bicarbonates.

Les résultats représentés dans le tableau 14 et sur la figure 20(a) indiquent globalement que la
présence des bicarbonates induit une diminution de la consommation en chlore comprise entre (2 et
2.5 mole/mole pour 'ensemble des composés étudiés. Ils jouent donc un role inhibiteur de la
réaction chlore/composé organique. Ceci pourrait étre expliqué par 'augmentation de la force
ionique du milieu qui va affaiblir la réactivité des entités oxydantes vis-a-vis des composés
organiques. De plus, il est probable que des réactions compétitives du chlore sur les bicarbonates et
le composé organique ont influencé le rendement de la réaction. Cependant, notre synthese
bibliographique suggere qu’aucun résultat dans ce domaine n’est disponible, ce qui rend
I'interprétation de nos résultats tres difficile. Néanmoins, I'influence des bicarbonates sur I’alcalinité
du milieu peut également expliquer le phénomene observé. Les valeurs du pH mesurés apres 24
heures de contact (tableau 17) sont comprises entre 8 et 9. Ce pH, comme nous l'avons vu (cf. 11.3,
2°™ partie) favorise la réaction du chlore vis-a-vis des bases azotées testées. C’est pour cette raison
que Deffet inhibiteur des bicarbonates était plus faible que celui des autres sels minéraux. Notons que

le pH initial de 'eau distillée enrichie en bicarbonates avait été ajusté a une valeur égale a 7.

Tablean 17 : Variation du pH en présence des bicarbonates.

Teneurs en Valeur du pH
bicarbonates (mg/1) Uracile Cytosine Guanine
40 7.95 8.17 -
80 8.07 - 8.05
600 9.02 9.03 9.09
1000 9.03 9.11 9.19
I1.5.2.3 En présence des bromures.

Au regard des résultats rapportés sur la figure 20 (b) et le tableau 15 on observe une
diminution de la consommation en chlore (1.5 2 4 mole/mole) au fur et 2 mesure de I'accroissement
des concentrations en bromures mais au-dela d’'une concentration généralement supérieure a 0.4
mg/1 la consommation reste constante. Ces résultats peuvent étre expliqués par la formation d’acide
hypobromeux (cf. 11.4.2, 1°° partie). Il semble évident, que l'acide hypobromeux ainsi formé
constitue une nouvelle espéce oxydante générée dans le milieu, susceptible de réagir sur les

composés organiques.
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Notons que les pouvoirs oxydants effectifs des especes chlorées et bromées deviennent
comparables en milieu neutre (Doré, 1989). La présence d’acide hypochloreux et hypobromeux a
créé donc un systeme de réactions compétitives selon le schéma réactionnel présenté sur la figure 21.

C’est ainsi que, si on augmente la concentration en bromures, on observe une augmentation des

concentrations en chlore résiduel. /Br\

HCIO HBrO

|

Cl1O- BrO-

N

Composé
organique

Composés
horganohalogénés

Figure 21 : Reéactions compétitives du chlore sur les brommres et le composé organique.

Plusieurs études (Merlet, 1986 ; Doré, 1989) ont montré qu’a 'exception des composés
dihydroxy1-3 aromatiques, tous les autres produits aromatiques semblent présenter une réactivité
plus grande avec le brome qu’avec le chlore. Signalons enfin que par analogie au systeme chlore
ammoniaque (cf. [1.4.1, 1°° partie) Pacide hypobromeux pourra réagir avec ’'ammoniaque et conduit
a la formation de bromamines (NH,Br, NHBr,, NBr;). Bien que, le systeme brome-ammonique ait
été moins étudié que son homologue avec le chlore, Doré (1989) a cité des travaux (Galal-Gorchev,
1961 ; Galal-Gorchev et Morris, 1965) qui confirment que les bromamines se forment beaucoup
plus rapidement que les chloramines. Ceci nous permet de suggérer, dans le cas de la cytosine et la
guanine, une réaction entre l'acide hypobromeux formé et le groupement amine porté par
I’hétérocycle. Ce qui conduit a la formation de bromamines organiques. 1l s'ensuit de ces résultats
que les tres faibles concentrations en bromures décelées dans les eaux naturelles vont présenter un

impact trés important dans le cadre de la chloration.
I1.5.2.4 En présence de ’azote ammoniacal.

L’examen des résultats rassemblés dans le tableau 15 et la figure 20 (c) montrent que les
potentiels de consommation en chlore évoluent dans le méme sens que 'augmentation des teneurs
en azote ammoniacal introduites. Mais, ces potentiels ne surpassent ceux obtenus en eau distillée
qu’aprés une certaine dose d’ammoniaque. Cette dose est de ordre de 0.4 mg/1 pour l'uracile et la

guanine et de 1 mg/1 pour la cytosine.
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Ces observations peuvent étre interprétées par la compétition de deux réactions
chlore/ammoniaque et chlore/composé organique d’une part, et par la forte réactivité de I'azote
ammoniacal méme en présence de composés organiques fortement réactifs vis-a-vis du chlore

d’autre part.

A la lumiere de notre synthese bibliographique, nous pouvons supposer que la chloration des
bases azotées en présence d’azote ammoniacal sera le siege d’un systéme de réactions compétitives
qu'on peut schématiser par la figure 22. I.a formation des différentes entités dépendra non
seulement des concentrations relatives du chlore, du composé organique et de 'ammoniaque mais

également de la vitesse des différentes réactions concernées.

/1'\I I_\
Hdlo Chloramines
H* l T minérales
ClO-

Base azotée

O\

Sous produits chloramines
de chloration

Figure 22 : Réactions compétitives du chlore sur ['ammoniaque et le composé organique.

Il faut noter que, 'azote ammoniacal est présent dans I'eau, soit sous forme moléculaire
(NH,) soit sous forme ionique (NH,"). En sa présence, le chlore réagit rapidement et produit des
chloramines minérales (cf. I1.4.1, 1 partie) qui modifient considérablement son action oxydante
(Faujour, 1974). Dans ces conditions, on peut se demander quelle est la proportion de chlore qui est
engagée dans la formation des chloramines minérales par rapport au chlore consommé par le

composé organique, et quelle est la probabilité de former des produits avant les chloramines.

Enfin, nous pouvons estimer que la présence des bases azotées fortement réactives vis-a-vis
du chlore va entrainer un déplacement du break-point vers des fortes doses de chlore lors de la

chloration des eaux.

68



Chapitre 1T Chloration des bases puriques et pyrimidiques en eau distillée

I1.6 Conclusion.

Les essais décrits au cours de ce chapitre ont eu pour but d'étudier la réactivité de quelques
bases puriques et pyrimidiques (uracile, cytosine, guanine), dissoutes en eau distillée, vis-a-vis du

chlore, ainsi que l'influence de certains éléments minéraux spécifiques sur leur réactivité.

Les résultats obtenus mettent en évidence la grande réactivité des bases azotées testées (12 a
15 moles Cl,/mole de composé). Ceci est di essentiellement a leur structure aromatique soulignée
par leur tendance a subir des réactions de substitution électrophile. Toutefois la présence de

groupement NH, sur la cytosine et la guanine semble augmenter leur réactivité.

En parallele, I'évolution de 'absorbance en U.V montre que la présence de l'uracile et la
cytosine aboutit a une dégradation de l'aromaticité. Par contre, lorsque la guanine est présente, on
constate une augmentation de I'absorbance. Ces résultats sont en bon accord avec les données de la
littérature qui indiquent, en plus, la formation de plusieurs dérivés de chloration en particulier ceux

de substitution.

La réactivité des bases azotées testées a semblé fortement dépendre de certains parametres
réactionnels. En effet, nous avons constaté que les potentiels de consommation en chlore
augmentent en passant du pH= 4 a pH= 9. Cependant quelque soit le pH de la solution synthétique,
la cinétique de la réaction de chloration s'effectue en deux étapes. Une étape rapide pendant les
premicres minutes et une autre lente qui se prolonge jusqu'a 24 heures. Par ailleurs, la variation du
taux de chloration fait apparaitre deux zones distinctes. Pour des taux faibles, le chlore résiduel est
nul indiquant la forte réactivité des bases azotées tandis que pour des taux plus élevés, le résiduel

augmente avec l'élévation du chlore appliqué en induisant la formation de chloramines tres stables.

Les résultats obtenus indiquent également que l'ajout de sels minéraux individuellement a
entrainé une diminution des potentiels de consommation en chlore par rapport a ceux en eau
distillée. Ainsi, l'intervention des chlorures, des sulfates et des bicarbonates occasionne la
modification de la force ionique et donc la baisse de l'activité de l'entité chlorante. Cependant,
l'oxydation des ions bromures par le chlore conduit a l'acide hypobromeux qui entre en compétition
avec le chlore sur le composé organique. Toutefois, la présence de I'azote ammoniacal excessivement
réactif augmente la consommation en chlore. Nous pouvons suggérer alors que la minéralisation
totale de milieu de dilution pourrait influencer la réactivité des bases azotées testées. Cet aspect sera

observé dans le chapitre suivant.
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Chapitre III

Chloration des bases puriques et pyrimidiques en

milieux minéralisés.

II1.1 Introduction.

L'objectif de cette étape de notre travail expérimental est d'apporter une contribution a la
connaissance de l'effet de la minéralisation totale sur la chloration des bases azotées puriques et
pyrimidiques précédemment étudiées en eau distillée (uracile, cytosine, guanine). Nous nous
proposons donc de déterminer et de comparer les potentiels de réactivité relatifs aux composés
organiques précités dissous dans des milieux de minéralisation variable, qui sont des eaux
souterraines algériennes. De méme qu'en ecau distillée différents parametres réactionnels ont été
variés (pH, temps et taux de chloration). L'effet de ces parametres est observé par le suivi de la

consommation en chlore et I'évolution de 'aromaticité des molécules organiques.

I11.2 Chloration des bases puriques et pyrimidiques en eaux

souterraines.

Les milieux de dilution sont constitués par quatre eaux souterraines exemptes initialement de
matic¢re organique et de chlore résiduel. Deux eaux de forage de la région de Biskra (Faux de Biskra
El-Allia et de Drauh) et deux eaux de soutce embouteillées (Eaux d'Ifri et de Youkous). Les
principales caractéristiques physico-chimiques de ces eaux sont présentées dans le tableau 1 en

annexe.

Tous les essais de chloration ont porté sur des solutions des composés organiques considérés
dissous 2 raison de 10” mole/I dans les différentes eaux , et 2 un taux de chloration égal a 20 (14.2
mg Cl,/]). Les essais sont réalisés aux pH des milieux naturellement tamponnés. Cependant,

l'incidence d'un pH acide ou basique est observée en ajustant le pH.
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II1.2.1 Effet de la minéralisation totale sur les potentiels de

consommation en chlore.

I11.2.1.1 Résultats.

Les résultats regroupés dans le tableau 18 montrent que, pour l'ensemble des composés
organiques testés, les potentiels de consommation en chlore sont tres élevés et généralement du
méme ordre de grandeur (15.5 a 18 moles/mole) quelle que soit la minéralisation du milieu de

dilution. Toutefois, les plus fortes consommations de chlore sont observées dans le cas le I'eau d'Ifri.

Tablean 18 : Potentiels de consommation en chlore des bases azotées en eanx minéralisées.
[Base azotée]=10" mole/1; r=20 ; Tenps=24 henres.

P.C.C (moles Clz/mole de composé)
Milieux de dilution Conductivité Uracile Cytosine Guanine
(us/cm)
Eau distillée pH= 7 5 13.5 14 15
Eau Youkous pH= 7.82 350 15.5 17.5 17.75
Eau Ifri pH= 7.45 561 17.75 17.75 18
Eau Drauh pH= 7.67 1140 17 17.25 16.5
Eau Biskra pH= 7.73 3700 16.75 17 17.5

Par ailleurs, le suivi de l'évolution de l'absorbance des molécules étudiées indique un
abattement de l'aromaticité dans le cas de l'uracile et la cytosine. Alors qu’en présence de la guanine,

on constate une augmentation de l'aromaticité comme en témoignent les valeurs du tableau 19.

Tablean 19 : Variation {le la densité optique en milienx minéralisés.
[Base azotée]=107 mole/ ] ; r=20 ; Temps=24 heures.

Uracile (A=260 nm) | Cytosine (A=260 nm) | Guanine (A=240 nm)

Milieux de dilution Abatt % Abatt % Agm %
Eau distillée pH= 7 80.83 39.36 26.27
Eau Youkous pH= 7.82 75.2 13.36 6.5
Eau Ifri pH= 7.45 88.54 36.36 49.53
Eau Drauh pH= 7.67 84.37 52.33 40.43
Eau Biskra pH= 7.73 66.67 45.13 27.75
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111.2.1.2 Discussion.

Au vu des résultats présentés dans le tableaul8, nous pouvons constater que les bases
azotées ¢tudiées restent toujours réactives vis-a-vis du chlore quelle que soit la minéralisation totale
et donc la force ionique du milieu de dilution. Cette réactivité est traduite par les fortes demandes en
chlore mesurées et qui sont plus importantes que celles obtenues en eau distillée. Ceci est mis en
évidence par le calcul des écarts (E) exprimés en pourcentages, entre les potentiels de consommation

en chlore en eau distillée et ceux en eaux minéralisées :

Potentiel en eau distillée
E%=|1- - —— [x100
Potentiel en eau min éralisée

Les valeurs du parametre (E) présentées dans le tableau20 montrent les différences de
réactivité selon le milieu de dilution et la structure du composé organique. Elles mettent en exergue
l'incidence de la minéralisation sur la réactivité du chlore avec la maticre organique présente dans

l'eau, soit globalement, soit par le biais d'éléments minéraux spécifiques.

Tablean 20 : Ecarts entre les P.C.C dans ['eau distillée et les différents milienx de dilution.

Ecarts (E %)
Milieux de dilution Uracile Cytosine Guanine
Eau Youkous 13 20 15.49
Eau Ifri 23.94 21.12 16.67
Eau Drauh 20.94 18.84 9.1
Eau Biskra 19.4 17.65 14.28

Bien que les valeurs des écarts sont assez voisines, nous remarquons que, pour un composé
donné, 'ordre d'accroissement des écarts différe de celui de la minéralisation totale des eaux de
dilution. Cependant, quelque soit le composé organique considéré, les écarts les plus élevés sont

observés dans le cas de l'eau d'Ifri.
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Les données du tableau 20 montrent également que pour les eaux d'Ifri, de Drauh et de
Biskra I'écart en présence des bases pyrimidiques (uracile, cytosine) est plus important que celui en
présence de la base purique (guanine).Cependant, pour l'eau de Youkous l'écart est plus important

en présence du cycle substitué par la fonction amine-NH, (cytosine, guanine).

Ces observations nous laissent penser que la minéralisation totale n'est pas le seul parameétre
a prendre en considération mais plutdt ses principaux constituants minéraux. En outre, la structure
des bases azotées et la nature des groupements substitués au cycle aromatique semblent jouer un

role important dans la réaction de chloration.

Ajoutons que la présence de substances minérales réductrices dans les milieux de dilution
telles le Fe**, le Mn*, les NO; et le NH] peuvent contribuer a I'augmentation des potentiels de

consommation en chlore. Afin de confirmer cet aspect, nous avons déterminé les demandes en
chlore des différentes eaux brutes. Les résultats illustrés dans le tableau2l montrent que ces

demandes ne sont pas négligeables et croissent dans le sens de la minéralisation.

Tableau 21 : Demandes en chlore des eanx minéralisées brutes.
Cly . =14.2 mg/ I; Tenmps=24 heures.

1. . Conductivité Demande en chlore
Milieux de dilution
(us/cm) (mg/1)
Eau Youkous pH=7.82 350 5.68
Eau Ifri pH=7.45 561 6.04
Eau Drauh pH=7.67 1140 7.1
Eau Biskra pH=7.73 3700 7.46

Par suite de ces observations, on aurait pu s'attendre a ce que les consommations en chlore
par les bases azotées solent plus élevées en présence des eaux plus minéralisées (Drauh, Biskra).
Mais nos résultats aboutissent a une inversion de l'ordre d'accroissement des potentiels entre ces

eaux. En effet, nous avons, a titre d'exemple, en présence de la cytosine :

P.C.C,> P.C.C,,....> P.C.C,, > P.C.Cy...

'Youkous
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Ceci met en évidence l'effet inhibiteur de certains éléments spécifiques sur la chloration des
composés étudiés. Nous pourrions ainsi remarquer qu'une différence essentielle entre les différentes
eaux apparait dans les duretés et notamment la dureté permanente (TH-TAC). Cette dernicre passe
de 13.8 °F pour l'eau de Youkous a 109 °F pour I'eau de Biskra (cf. tableau 1 en annexe). Notons
également que la dureté permanente est généralement liée a la présence de chlorures et de sulfates.
Ces éléments jouent un réle inhibiteur de la réaction chlore/matiére organique comme nous l'avons
montré dans le chapitre précédent (cf. I1.5, 2°™ partie). Il semble donc que, les quantité appréciables
de chlorures et sulfates dans les eaux de Biskra et de Drauh ont induit les consommations en chlore

moins élevées par rapport a celles en eau Ifri.

De plus, 'effet inhibiteur observé pourrait étre di a une complexation entre le composé
organique et certains éléments minéraux présents dans les eaux de dilution. Le complexe formé

pourrait alors étre moins réactif vis-a-vis du chlore que le produit initial.

Par ailleurs, il faut signaler que les eaux minéralisées étudiées constituent des milieux
fortement tamponnés avec des pH voisins de la neutralité ou légerement alcalins. Ce qui pourrait
favoriser la réaction de chloration des bases puriques ou pyrimidiques, plus réactives a pH neutre a

basique.

En ce qui concerne la variation de l'aromaticité des hétérocycles chlorés en présence de sels
minéraux, et en comparaison avec les résultats obtenus en eau distillée, les valeurs du tableau 19
indiquent que l'abattement de 'aromaticité en présence de l'uracile reste important (66.67 a 88.54 %)
alors qu'en présence de la cytosine, 'abattement varie d'une eau a l'autre. Il est plus important dans
les eaux fortement minéralisées (Biskra et Drauh) et dépasse 45 %. Par contre, la présence de la
guanine entraine, dans tous les milieux, une augmentation de l'absorbance plus élevée que celle en
eau distillée (27.75 a 49.53 %) excepté l'eau de Youkous. Ces résultats expliquent, a coté de la
réactivité des bases azotées testées, la complexité des mécanismes des réactions en milieux

minéralisés. En fait, dés le mélange initial de chlore, on a compétition entre trois types de réactions :
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» Réactions d'oxydoréduction avec les especes minérales réductrices
» Réactions de substitution avec I'ammoniaque et formation de chloramines.

» Réactions de substitution, d'addition et/ou d'oxydation avec le composé organique.

Il résulte de ces réactions plusieurs mécanismes compétitifs entre le composé organique et
les différentes especes minérales éventuellement présentes dans le milieu, en particulier les ions
bromures et 1'azote ammoniacal. Cette compétitivité peut étre schématisée par la figure 23. Dans ce

cas, les produits de chloration pourraient étre sensiblement différents de ceux en eau distillée.

Chloramines Bromamines

HCIO / \HBrO
H*lT > Br- 5 lT+H+
Cl10- / BrO-

Base azotée

N

Chloramines et/ou bromamines Composés horganohalogénés
organiques

Figure 23 : Réactions compétitives du chlore sur ['agote ammuoniacal, les bromures et le composé organique.

Enfin, la comparaison de nos résultats avec ceux obtenus par d'autres auteurs (Guergazi,
1998; Afoufou, 2000; Achour et Guergazi, 2002) sur la chloration de quelques composés
aromatiques simples (phénol, résorcinol, aniline) et substances humiques, dilués dans les mémes
milieux minéralisés utilisés dans cette étude, met en exergue l'influence de la minéralisation totale sur
la réactivité de ces composés ainsi que l'effet inhibiteur des ions chlorures et sulfates. Il est donc
intéressant de noter que, lors de la chloration des eaux naturelles, la présence d'éléments minéraux
inhibiteurs et/ou consommateurs de chlore influence directement l'efficacité de l'oxydation de la

matiere organique ainsi que l'effet désinfectant du chlore.
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I11.2.2 Effet du pH et du temps de contact sur les consommations en
chlore.
I11.2.2.1 Résultats.

Les résultats des essais de chloration réalisé pour trois pH différents (pH= 4, 7 et 9) sont
résumés dans le tableau 22. Ils montrent que les potentiels de consommation en chlore sont plus
importants que ceux obtenus en eau distillée quelque soit le composé organique considéré ainsi que
le pH et la minéralisation de son milieu de dilution. D'une facon générale I'ordre d'accroissement des

potentiels en eaux minéralisées est le suivant :
Potentiel 2 pH= 7> Potentiel 2 pH= 9> Potentiel 2 pH= 4.

Tablean 22 : Influence du pH sur les P.C.C des bases azotées en eanx minéralisées.

[Base azotée]=10" mole/1,; r=20 ; Temps=24 heures.

P.C.C (mole Clz/mole de composé)

Uracile Cytosine Guanine
Milieux de dilution |pH=4|pH=7|pH=9|pH=4|pH=7|pH=9|pH=4|pH=7|pH=9
Eau distillée 12.75| 135 14| 135 14| 145| 135 15| 15.25
Eau Youkous 15| 155 14 16| 175 17 16| 17.75] 16.5
Eau Ifri 17.5| 17.75] 16.5| 15.5| 17.75| 17.5| 175 18| 16.5
Eau Drauh 15 17] 16.25| 13.5| 17.25| 15,5 16| 16.5| 16.25
Eau Biskra 16| 16.75| 16.5| 15.75 17 16 15| 17.5] 16.25

En parall¢le, le suivi de la cinétique de la consommation de chlore en fonction du temps
montre qu'il existe deux phases de consommation. Une premicre phase rapide et une seconde phase
plus ou moins lente (tableau 23 et figures 24, 25, 26). Cependant, les courbes de la figure 27 et les
valeurs du tableau 24 montrent que l'évolution de l'absotbance des composés testés a pH des eaux

ne différe pas seulement d'une eau a l'autre mais aussi de celle observée en eau distillée.
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Tablean 23 : Evolution des P.C.C des bases azotées en fonction du temps en eanx minéralisées a pH=4, 7 et 9.
[Base azotée]=10"mole/ | ; =20 ; Temps=24 heures.

P.C.C (moles Cl;/mole de composé)
Yolii‘;us Eau Ifti | Eau Drauh | Eau Biskra
i;::ﬁfliee oH emps (min)l 5 | 40 | 5 | 180 | 5 | 180 | 5 | 180
4 65| 11| 85[13.75| 9.75| 135 95| 145
Uracile 7 6| 105| 10| 14|10.75[13.75| 8.25| 13
9 45| 8| 7| 11.5| 10| 13| 925 14
4 115 14| 85| 13.5| 8.75[11.75| 825 14
Cytosine 7 1025 14| 95| 14|11.75| 14.5| 8.25| 13.5
9 11.5| 145 925| 135 85[11.75 105 14
4 575 875 7| 12| 95| 13| 9.25|12.25
Guanine 7 45| 8[1025| 14.5| 85| 125 8.5|12.25
9 45| 9| 7251025 8.75| 11.5(11.25| 14

Tablean 24 : Evolution de ['absorbance en U.1V" des bases azotées en eanx minéralisées.

[Base azotée]=10"mole/ | ; =20 ; pH=7 ; Temps=24 heures.

Absorbance en U.V

Uracile (A=260 nm) Cytosine (A=260 nm) Guanine (A=240 nm)
emps (min)

0 5 30 | 120 0 5 30 | 120 0 5 30 | 120
Eau
Youkous 0.125] 0.044| 0.035| 0.026| 0.108| 0.13] 0.125| 0.092| 0.115] 0.129| 0.136| 0.138
Ifri 0.157| 0.04|0.027| 0.01| 0.11| 0.119] 0.097| 0.064| 0.054| 0.077| 0.088| 0.106
Drauh 0.16| 0.038 | 0.025| 0.014] 0.107| 0.122{ 0.096| 0.06| 0.056| 0.084| 0.098 | 0.101
Biskra 0.141] 0.051| 0.04| 0.038| 0.113] 0.119] 0.086| 0.056| 0.125] 0.166| 0.175| 0.181
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Figure 24 : Influence du temps de contact sur la chloration des bases azotées en eanx minéralisées a pH=4.

(a) Uracile, (b) Cytosine, (c) Guanine.
[Base azotée]=10" mole/ !, r=20.
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Figure 25 : Influence du temps de contact sur la chloration des bases azotées en eanx minéralisées a pH=7.
(a) Uracile, (b) Cytosine, (c) Guanine.
[Base azotée]=10" mole/ ! ; r=20.
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Figure 26 : Influence du temps de contact sur la chloration des bases azotées en eanx minéralisées a pH=9.
(a) Uracile, (b) Cytosine, (c) Guanine.
[Base azotée]=10" mole/ ! ; r=20.

80



Chapitre 11T Chloration des bases puriques et pyrimidiques en milieux minéralisés

Abs en UV

(2)

0 60 120 180 240 300
Temps (min)

—e— Eau distillée
; —s— FEau d' Ifri
: (b) —4— Eau de youkous
é —i— Eau de Drouh
—*— FEau de Biskra
0
0 60 120 180 540 -
Temps (min)
0.2 7
L e — X
xR XX

0.15
>
F (©
c
[
2
<

0.05 T

0 ‘ ‘ | | |
0 60 120 180 240 300

Temps (min)

Figure 27 : Evolution de 'absorbance en U.1 des bases azotées en eanx minéralisées.
(a) Uracile, (b) Cytosine, (c) Guanine.
[Base azotée]=10" mole/ 1 ; pH=7 ; r=20.
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111.2.2.2 Discussion.

A partir des résultats du tableau 22 nous pouvons constater que les bases azotées testées
présentent, dans la gamme de pH étudié¢e, des demandes en chlore importantes méme en présence
de sels minéraux. Cependant, il parait que la réaction est favorisée en milieu neutre et basique.
Rappelons que les bases azotées étudiées seules ont une réactivité maximale a pH=9, comme nous
l'avons montré dans le chapitre précédent, alors que les ions minéraux réducteurs réagissent mieux a
pH neutre ou acide (AGHTM, 1981; Doré, 1989). Il est évident que le pH exerce une influence sur
le déroulement des réactions en conditionnant I'état de la molécule d'une part et la forme du chlore
et celle des especes minérales d'autre part. Ainsi, pour un pH donné les mécanismes des réactions

pourraient étre différents selon la structure du composé testé et la composition minérale de I'eau.

A la lumiere de ces résultats, on peut s'attendre a ce que la chloration des eaux naturelles,
dans des conditions normales, c'est-a-dire 4 pH neutre ou légerement alcalin, favoriserait la réactivité

des bases azotées. Ce qui induit une augmentation de la demande en chlore.

Le suivi de la consommation de chlore des composés organiques étudiés en fonction du
temps montre que, dans tous les milieux de dilution, les cinétiques se présentent en deux étapes
distinctes. La premicre étape est rapide et se prolonge jusqu'a quelques heures (cf. tableau 23).
Notons qu'en eau distillée, cette étape est observée pendant les premieres 20 minutes de réaction. La
seconde étape est plus lente et la consommation en chlore augmente progressivement jusqu'au
temps de 24 heures. Le calcul des écarts (E %) montre ainsi que l'effet de la minéralisation du milieu

s'exerce essentiellement durant la phase rapide de la réaction chlore/matiere organique (tableau 25).

Tablean 25 : Evolution des écarts (EE %) en fonction du temps dans les eanx d’Ifri et de Biskra.
[Base azotée]=10" mole/ 1 ; pH=7 ; r=20.

Ecarts (E %)
Composé organique| dﬂufif)‘r’l‘l’s (min) | g 10 30 60 180
Uracile Eau Ifri 15 19 2127 2884 3393
Fau Biskra 3 0 975 1778 28585
Cytosine Fau Ifri 1579 2381  26.09 32 39.29
Fau Biskra 3 588 1905 2444 3585
Guanine Eau Ifri 2927 3095 3125 32 4138
Fau Biskra 147 1741 1316 1707  30.61
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Signalons cependant que les éléments minéraux seuls réagissent rapidement avec le chlore au
cours des 5 premicres minutes de la réaction. Cette réaction devient ensuite tres lente puis se
stabilise jusqu'a 24 heures comme le montre la figure 28 représentant la demande en chlore des eaux
souterraines brutes durant les 4 premicres heures de contact. D'apres AGHTM (1981) et Beaudry
(1984), le chlore injecté pour la désinfection entre rapidement en réaction avec les composés
réducteurs et l'ammoniaque. Quant aux amines, elles réagissent avec le chlore beaucoup plus
lentement. Les réactions de substitution sont en particulier trop lentes pour étre vraiment

compétitives.

10 4

9 -

87 ~= E.Ifii

7 A . B e —— E. Youkous

- — —®— E. Drauh

; 7]).H/ . . —+— E. Biskra

Chlore consommé
(mg/D)

0 30 60 90 120 150 180 210 240
Temps (min)

Figure 28 : Cinétique de consommation en chlore des eanx souterraines brutes.
Cl,,=14.2 mg/!; pH=7.

En ce qui concerne I'évolution de 1'absorbance en U.V en fonction du temps, les courbes de
la figure 27 (a) et les valeurs du tableau 24 montrent qu'en présence de l'uracile, I'absorbance accuse
des abattements de l'aromaticité dés les premieres minutes de réaction tout comme en ecau distillée
(Abatt>62 % apres 5 minutes). Ces abattements demeurent inférieurs a ceux calculés en eau distillée
durant les 4 premiéres heutres pour toutes les eaux sauf le cas d'Ifri. En effet, l'ordre des abattements

est:

Abatt%, ;> Abatt%y,, ..~ Abatt%y, ...~ Abatt%og, . .
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En présence de la cytosine, on constate une augmentation rapide de I'absorbance durant les 5
premieres minutes, suivie dune dégradation (Figure 27(b)). Cependant, I'abattement de 1'aromaticité
est remarqué seulement apres un certain temps de contact variable d'une eau a l'autre (10 a 30 min).
Pour les différentes eaux, cet abattement est compris entre (10 a 23 %) apres 30 minutes et (29 a 54

%) apres 4 heures de réaction. Il est réparti comme suit :
Abatt Yog,,..> Abatt Yo, > Abatt %> Abatt %oy o, -

Notons qu'en ecau distillée, aucun abattement n'est enregistré au cours des 4 premieres
heures. Cependant, il est évident apres 24 heures de réaction. Ceci indique qu'en présence de la
minéralisation la rupture du cycle aromatique et l'apparition de composés aliphatiques est plus

rapide.

Dans le cas de la guanine, les absorbances augmentent progressivement avec le temps (figure
27(c)). A l'exception de I'eau de Youkous, elles sont plus élevées que celles observées en eau distillée
indiquant également la formation de produits aromatiques. A titre d'exemple, l'ordre de

l'augmentation de l'aromaticité en 1 heure de réaction est le suivant :

Agm %o > Agm Yop,, > Agm Yop,> Agm Yoy -

A partir de ces différents résultats, on peut suggérer que la mise en contact du chlore fait
intervenir plusieurs réactions cinétiquement compétitives qui peuvent influer sur les vitesses et les
mécanismes des réactions. Ces réactions semblent dépendre de la composition minérale de l'eau et
de la structure du composé organique. Ce qui nous laisse penser que les sous-produits formés

pourraient étre différents de ceux observés en eau distillée.

I1I1.2.3 Influence du taux de chloration sur les potentiels de

consommation en chlore.
111.2.3.1 Résultats.

L'effet de la variation du taux de chloration en eaux minéralisées est réalisé pour les méme

conditions expérimentales que celles en eau distillée ([base azotée]=10" mole/l; Cl,,,=0 a 14.2 mg/1;
Temps=1heure) mais a pH naturellement tamponné. Les résultats obtenus sont présentés sur la
figure 29. Ils indiquent que les consommations en chlore augmentent avec 'augmentation de la dose
du chlore introduite. Toutefois, pour les faibles doses de chlore ces consommations sont nulles pour

les trois composés organiques étudiés.

84



Chapitre 11T Chloration des bases puriques et pyrimidiques en milieux minéralisés

L’observation des courbes de la figure 29 montre également que méme en présence de sels
minéraux, le point de rupture ou le break-point n’apparait pas d’une fagon évidente. Néanmoins ces

courbes indiquent la formation de chloramines stables.

10
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Chlore introduit (mg/1)
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Figure 29 : Evolution du chlore résiduel en eanx minéralisées en présence des bases agotées.
(a) Uracile, (b) Cytosine, (c) Guanine.
[Base azotée]=10" mole/; pH=7 ; Temps =1 heure.
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111.2.3.2 Discussion.

Tout comme en eau distillée, les résultats présentés sur la figure 29 montrent que les courbes
d'évolution du chlore résiduel peuvent étre décomposés en deux zones quelle que soit la base azotée

testée et la minéralisation de 'eau de dilution.

Dans la zone I, tout le chlore introduit est consommé par le composé organique dissous
d'une part et par les éléments minéraux réactifs d'autre part. En présence de ces derniers, on a pu
s'attendre a ce que la zone 1 soit déplacée vers des taux plus élevés mais nos essais, en présence de
l'uracile, aboutissent a des résultats similaires a ceux observés en eau distillée (Cl, ;< 1.42 mg/l).
Toutefois, en présence de la cytosine, cette zone est déplacée vers des doses de chlore introduites
légerement supérieures (Cl, = 1.42 mg/l) pour les eaux de Biskra et de Drauh. Le méme
phénomene est observé dans le cas de la guanine pour toutes les eaux exceptée Youkous. D'apres
ces observations, nous pouvons constater que dés les premiers taux du traitement, la réaction

chlore/base azotée est influencée par la minéralisation de milieu de dilution et ses constituants

spécifiques ainsi que par la structure du composé organique.

Dans la zone II, le chlore résiduel augmente au fur et a mesure que la dose de chlore
introduite augmente. Mais, en général, ce résiduel ne dépasse pas la moitié de la dose du chlore
introduite. En comparaison avec les résultats obtenus en eau distillée, les courbes de la figure 29
montrent que les fortes concentrations du chlore résiduel sont obtenues le plus souvent en présence
des eaux de Biskra et de Youkous quelque soit le composé organique dissous. Ceci confirme l'effet
des éléments minéraux spécifiques tels que 'effet inhibiteur des chlorutes et des sulfates dans I'eau

de Biskra.

Signalons par ailleurs que, pour les différentes eaux étudiées, le chlore résiduel total mesuré
en présence de la cytosine est moins important que celui en présence de l'uracile et la guanine. Bien
que ce résultat indique la forte réactivité de la cytosine aux différents taux appliqués, il montre
également que la structure du composé organique peut conditionner la nature et la stabilité des
chloramines formées. Ainsi, 'observation des mémes courbes montre que la majeure partie du
chlore résiduel est sous forme de chloramines en particulier de chloramines organiques stables
comme l'explique I'allure des courbes dans cette zone. Clest pour cette raison que le break-point
n'apparait pas d'une maniére évidente. Il semble que pour les doses de chlore introduites et le temps
de contact appliqué, la dégradation des chloramines formées n'était pas complete. Plusieurs auteurs
(Gould et Hay, 1982 ; Doré, 1989 ; Shang et al, 2002) ont noté ce phénomene surtout dans le cas de

la cytosine, comme nous I'avons déja vu dans le chapitre précédent (cf. I1.4, 2°™ partie).
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Néanmoins, un dosage de chlore plus important peut assurer la suppression de I'ammoniac,
contenu initialement dans les eaux, et I'oxydation du composé organique (Beaudy, 1984). Notons
enfin que, les mécanismes des réactions en eaux minéralisées et en présence de composés azotés

A . ’ ] ’ ] . .
peuvent étre plus compliqués qu'en présence de l'azote ammoniacal seul, ce qui rend la courbe du
break-point plus évasive. Le chlore consommé dans ce cas pourrait conduire a la formation de divers
produits minéraux tels que les chloramines, les bromamines et les bromochloramines, ou des

produits organiques tels que les chloramines organiques et les composés organohalogénés.

I1I1.3 Conclusion.

L'objectif de ce chapitre était d'apprécier I'influence de la minéralisation des eaux naturelles

sur la chloration des bases puriques et pyrimidiques testées.

Les essais de chloration de ces composés dissous dans des eaux de minéralisation variable,
ont montré que les potentiels de consommation en chlore sont plus importants que ceux obtenus en
eau distillée. Ceci est mis en évidence par le calcul des écarts entre les potentiels de consommation
en eau distillée et ceux en eaux minéralisées. Les bases azotées testées sont donc apparues comme
trés réactives vis-a-vis du chlore quelque soit la minéralisation du milieu de dilution. Cette réactivité
semble dépendre de la minéralisation spécifique de l'eau, en particulier des sels minéraux constitutifs
de la dutreté permanente. En effet, I'examen des résultats montre que, plus la minéralisation et la
concentration en chlore et en sulfates sont importantes plus les consommations en chlore peuvent
diminuer. De plus, en présence des bicarbonates, des bromures et de 'azote ammoniacal, les eaux
minéralisées semblent étre le sicge de nombreuses réactions selon un schéma complexe comme en
témoignent les évolutions trés différentes des absorbances en U.V en fonction du temps. Les
produits de la chloration peuvent donc varier. De méme qu'en eau distillée, le suivi des cinétiques de
chloration pour des pH différents fait apparaitre deux étapes de réaction. Une étape rapide pendant
les premieres heures de la réaction et une étape lente qui peut se poursuivre au-dela de 24 heures.
Toutefois, la cinétique est accélérée a pH neutre et basique. La consommation en chlore des bases
azotées étudiées dépend également du taux de traitement. Elle est totale pour des faibles taux de
chloration puis elle augmente significativement avec la dose de chlore introduite. Cependant, le

break-point n'apparait pas d'une maniére évidente et les chloramines sont stables.

Toutes ces observations permettent de déduire que le comportement du chlore vis-a-vis des
bases nucléiques testées dépend de la variabilit¢é de la nature et la quantité de la composition

minérale de I'eau de dilution. Cette derniere peut influencer le pouvoir désinfectant du chlore.
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Conclusion a la deuxiéme partie.

Cette seconde partie de notre étude a été consacrée a la présentation et la discussion de nos

résultats expérimentaux concernant la chloration de trois bases azotées puriques et pyrimidiques

(uracile, cytosine, guanine) dissoutes dans des milieux de minéralisation variable. Cette étude nous a

permis de mieux comprendre d'une part, le comportement de ces composés organiques lors de la

chloration des eaux naturelles et d'autre part les mécanismes d'inactivation des microorganismes par

le chlore. Nous avons d'abord décrit la préparation des solutions nécessaires a nos essais ainsi que

les différents méthodes analytiques suivies au cours de I'étude en laboratoire. Les résultats obtenus

sont présentés d'une part en eau distillée et d'autre part dans des eaux naturelles souterraines.

De I'étude de la chloration des bases puriques et pyrimidiques testées en eau distillée, il

ressort les conclusions suivantes :

>

Les trois bases azotées étudiées présentent une forte réactivité vis-a-vis du chlore.
L'attaque électrophile du chlore constitue le mécanisme le plus probable. Il peut
conduire a la formation de composés aromatiques (substitution, quinones) ou a
l'ouverture du cycle aromatique.

La consommation en chlore reste considérable quelque soit le pH de la réaction.
Toutefois, elle est favorisée pour un pH basique.

Le temps de contact a un effet sur la consommation en chlore, en la divisant en deux
étapes. Une étape rapide et une autre lente.

L'évolution de la consommation en chlore en fonction du taux de traitement montre
la grande réactivité des composés étudiés. Cette consommation est totale pour les
faibles taux de chloration alors qu'elle augmente significativement avec le taux de
chlore.

L'ajout de sels minéraux individuellement s'est accompagné d'une diminution du
potentiel de consommation en chlore. Les ions Cl™, SO; , HCO; peuvent étre

considérés comme agents inhibiteurs de la réaction de chloration. Toutefois, en
présence des bromures, il est possible d'envisager une compétition directe entre le

chlore et le brome formé vis-a-vis du composé organique.
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>

Par contre, 'ammoniac peut étre considéré comme un élément participant a

l'augmentation des consommations en chlore.

Le suivi de l'absorbance en U.V indique une dégradation de I'aromaticité en présence
de l'uracile dés les premieres minutes de réaction alors que cette dégradation
n'apparait qu'apres 24 heures en présence de la cytosine. Par contre, dans le cas de la

guanine, l'absorbance augmente tout au long de la réaction.

Les essais de chloration réalisés sur des eaux naturelles dopées par les mémes bases azotées

que précédemment ont permis de déduire que :

>

Les potentiels de consommation en chlore sont plus importants que ceux en eau
distillée ce qui montre que les substances testées restaient tres réactives vis-a-vis du
chlore quelle que soit la minéralisation de leur milieu de dilution.

La présence d'éléments minéraux réducteurs et réactifs vis-a-vis du chlore
expliquerait également les résultats obtenus.

Les potentiels de consommation en chlore semblent fortement dépendre de la
composition minérale des eaux et notamment de la dureté permanente liée a la
présence de chlorures et de sulfates qui joueraient un role inhibiteur. Alors que, la
présence des bromures et de 'azote ammoniacal pourrait compliquer le schéma
réactionnel de la chloration.

De méme qu'en eau distillée, la réactivité des bases azotées étudiées semble dépendre
de certains parameétres réactionnels tels que le pH du milieu, le temps de contact et le
taux de chloration. Toutefois, I'incidence de la minéralisation totale ainsi que celle de
ses constituants spécifiques semble plus étroitement liée a celle du pH.

Les évolutions des absorbances en U.V montrent que les mécanismes des réactions
en présence de sels minéraux peuvent varier et les produits de la chloration

pourraient étre sensiblement différents de ceux obtenus en eau distillée.

L'observation de l'ensemble des résultats indique que, la présence d'espéces minérales et/ou

organiques consommateurs de chlore augmente la demande en chlore. Par ailleurs, la présence

d'éléments inhibiteurs d'entités oxydantes diminue le potentiel désinfectant du chlore. Lla demande

en chlore va ainsi varier selon la composition chimique de 'eau.
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Conclusion générale.

L'oxydation est une opération essentielle a tout traitement des eaux a visée de potabilisation.
Elle est toujours incluse en fin de filiere au niveau de la désinfection. Cependant, étant donné la
dégradation de la qualité des ressources en eau, l'utilisation d'oxydant en amont et au sein de la
chaine de traitement est de plus en plus fréquente. L'oxydant le plus ancien et le plus abondamment
utilisé est le chlore et ses dérivés. L'action du chlore avec les maticres organiques et inorganiques, qui
sont dissoutes ou en suspension dans l'eau et plus particulierement les microorganismes, conduit a
I'élimination ou l'inactivation des germes pathogenes, mais aussi, a la formation de composés

organohalogénés potentiellement toxiques.

L'objectif principal de notre étude était donc d'examiner l'action du chlore, sous forme
d'hypochlorite de sodium, sur des hétérocycles organiques azotés et d'étudier l'influence de la
minéralisation totale ainsi que celle d'éléments minéraux spécifiques sur la chloration de ces
composés organiques. Pour ce faire, nous avons choisi deux bases pyrimidiques (Uracile, Cytosine)
et une base purique (Guanine) présentes dans la structure des acides nucléiques (ADN, ARN) des
organismes vivants. Ces molécules sont susceptibles de réagir avec le chlore introduit dans les eaux,

comme elles peuvent constituer des cibles sensibles pour I'inhibition des microorganismes.

La premicre partie de ce mémoire a donc consisté en une syntheése bibliographique
concernant les différentes catégories de substances organiques azotées dans les eaux naturelles, en
particulier les bases puriques et pyrimidiques, ainsi que les aspects théoriques et pratiques de la
chloration. Les données de la littérature relatives a la chloration de la mati¢re organique azotée ont

été également exposées.

La seconde partie de notre travail a été consacrée a la présentation et a l'exploitation des
résultats d'essais expérimentaux que nous avons réalisés dans le cadre de cette étude. Le premier
chapitre de cette étude expérimentale a permis la description des réactifs utilisés ainsi que des
principales méthodes expérimentales et étapes suivies au cours des essais. Les essais ont été réalisés
sur des solutions synthétiques des composés organiques précités dans des milieux de dilution de

minéralisation variable (eau distillée et eaux naturelles minéralisées).
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Dans un premier temps, les essais de chloration des bases azotées testées ont été effectués en
eau distillée. L'influence de différents parametres opératoires, comme le pH de la réaction, le temps
de contact, le taux de chlore appliqué, a été controlée. Les résultats obtenus ont mis ont évidence la
forte réactivité du chlore vis-a-vis des bases nucléiques testées. Cette réactivité est traduite par des
potentiels de consommation en chlore de l'ordre de 12 a 15 moles Cl,/mole de composé. Elle est
due essentiellement a la structure aromatique des composés étudiés qui leur confére une réactivité
nucléophile. L'attaque électrophile du chlore constitue donc le mécanisme le plus probable. En
parallele, il a été observé que la consommation en chlore dépend de la nature du substituant, ainsi, la
présence de la fonction amine sur la cytosine et la guanine semble activer le cycle aromatique. Ces
résultats sont confirmés par des travaux antérieurs qui sont essentiellement descriptifs (réactivité,
analyses des produits formés...) et ne font pratiquement pas 'objet de développement mécanistique.
Ces mémes travaux, montrent que la chloration des bases puriques et pyrimidiques testées conduit a
la formation de composés de substitution et/ou des quinones et a 'ouverture du cycle aromatique.

Toutefois, la majeure fraction de ces produits demeure non identifiée.

Ainsi, le suivi de I'évolution de l'absorbance en U.V indique que, la forte consommation en
chlore s'accompagne d'un abattement de 'aromaticité en présence de 1'Uracile (80.83 %) et a degté
moindre, de la cytosine (39.36 %), ce qui implique l'apparition éventuelle de composés aliphatiques.
Par contre, en présence de la guanine on constate une augmentation de I'aromaticité (26.27 %). Cette
augmentation pourrait étre due a une absence de dégradation des cycles aromatiques et/ou a la

formation de dérivés absorbant plus que le produit initial.

La réactivité des bases azotées est également fonction de différents parameétres réactionnels.
Clest ainsi que, le pH présente un impact important sur les potentiels de consommation en chlore
pour l'ensemble des composés organiques testés dans la mesure ou il conditionne la spéciation du
chlore et I'état du substrat. En effet, nous avons observé que la consommation en chlore augmente
légerement du pH4 a pH9. A pH neutre et acide, cette consommation peut étre expliquée par la
prédominance de l'entité HOCL Tandis qu'a pH basique, la dissociation du groupe hydroxyle a crée
un site activant (-O) sur le cycle aromatique. Cependant, quelque soit le pH de I'eau distillée, les
cinétiques de consommation en chlore se présentent en deux étapes. Une étape rapide qui s'effectue
essentiellement pendant les premieres minutes de réaction, a laquelle succéde une autre étape lente

qui peut se prolonger jusqu'a 24 heures.
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Quant au suivi de I'évolution du chlore résiduel, les résultats montrent que la consommation
en chlore est totale pour les faibles taux de chloration appliqués (r <2), puis elle augmente
significativement avec le taux de chloration. Ceci peut étre expliqué par la grande réactivité des
composés étudiés. Toutefois, I'absence du break-point est due a la dégradation incompléte de 1'azote
organique. Il semble donc que cette dégradation nécessite des doses de chlore plus importantes ou
un temps de contact plus prolongé. Le chlore résiduel total mesuré dans ce cas est essentiellement

sous forme de chloramines organiques stables.

Les résultats des essais expérimentaux montre en outre que, la présence de sels minéraux
spécifiques induit une diminution des potentiels de consommation en chlore pour les trois bases
azotées. Cette diminution dépend de la nature du sel ajouté et de la structure du composé organique.
Ainsi, l'intervention de teneurs croissantes en chlorures, sulfates et bicarbonates inhibe la réaction de

chloration par la baisse de l'activité des entités oxydantes.

Cependant, la diminution des potentiels en présence des ions bromures ne peut s'expliquer
que par I'oxydation des bromures en acide hypobromeux, qui réagit ensuite en compétition avec le
chlore sur le composé organique et conduit a la formation de composés organobromés a coté de
ceux organochlorés. Par ailleurs, la présence de 'ammoniaque, excessivement réactif vis-a-vis du
chlore, a pour effet d'augmenter le potentiel de consommation en chlore en présence des bases
azotées. La cinétique de réaction de ces derniéres est donc compétitive avec les réactions

chlore/ammoniaque.

Dans un second temps, les composés organiques étudiés ont été dissous dans des eaux
souterraines exemptes initialement de toute matiére organique. Les résultats des essais ont montré
que la minéralisation de ces eaux pouvait notablement influer sur la réaction chlore/composé
organique. Comparés aux résultats obtenus en eau distillée, ils ont montré que les potentiels de
consommation en chlore sont plus importants que ceux obtenus en eau distillée (155 a 18
mole/mole). Ce qui montre que les substances organiques testées restaient trés réactives vis-a-vis du
chlore quelle que soit la minéralisation de leurs milieux de dilution. Toutefois, la réactivité des
¢léments minéraux réducteurs contenus dans les eaux testées expliquerait les fortes consommations
en chlore observées. Rappelons que, les eaux étudiées sont fortement tamponnées et caractérisées
par un pH voisin de la neutralité, la forme prédominante du chlore serait 1'acide hypochloreux qui

possede un effet oxydant puissant sur le composé organique et les substances minérales réductrices.
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D'apres les résultats obtenus, il semblerait que la réactivité des hétérocycles azotés considérés
puisse dépendre non seulement de leur structure chimique, de l'importance des groupements
substitués au cycle mais également de l'effet de la minéralisation totale du milieu ainsi que ses
constituants spécifiques. Il y'a lieu donc de tenir compte de l'intervention d'entités minérales telles
que celles testées en eau distillée (CI, SO,*, HCO;, Br ', NH,") qui peuvent plus ou moins inhiber la
réaction chlore/composé organique et/ou compliquer les mécanismes de cette réaction. Ainsi, nous
avons remarqué que les potentiels de consommation en chlore diminuent en passant de l'eau d'Ifri
(conductivité= 0.56 ms/cm ; TH= 40°F) a l'eau de Biskra la plus minéralisée (conductivité=
3.70 ms/cm ; TH= 124°F). Notons que la demande en chlore de ces eaux brutes croit dans l'ordre

d'accroissement de leur minéralisation.

En milieu minéralisé, le pouvoir d'oxydation s'est exercé plus sensiblement a pH voisin de la
neutralit¢ ou alcalin, c'est-a-dire dans des conditions de pH voisines de celles généralement
rencontrées lors de la chloration des eaux a potabiliser. Cependant, les études cinétiques réalisées aux
différents pH (4, 7 et 9) montrent que la consommation en chlore présente deux phases. Une phase
rapide au cours des premicres heures de la réaction suivie d'une seconde phase plus lente qui se

poursuit au-dela de 24 heures de réaction.

En ce qui concerne l'effet du taux de traitement, les courbes représentant I'évolution du
chlore résiduel total en fonction du temps font apparaitre, tout comme en eau distillée, deux zones.
Une zone correspondant a une consommation instantanée du chlore par le composé organique et les
éléments minéraux réducteurs, et une zone correspondant a la formation de chloramines minérales
et organiques. Cependant, le break-point n'apparait pas d'une maniére évidente et l'allure des courbes

indique que les chloramines formées sont tres stables.

Si I'on compare les données obtenues sur l'évolution de l'absorbance en U.V des bases
azotées testées avec celles observées en eau distillée, on remarque que la chloration en présence
d'especes minérales occasionne une modification sensible des valeurs de 1'absorbance et donc des
valeurs de l'abattement et de l'augmentation de l'aromaticité. La nature des sous-produits de

chloration en milieux minéralisés peut donc varier.
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Quant a la transposition pratique des phénomeénes observés, l'ensemble des trésultats

obtenus, nous permet de déduire que :

» Méme si les bases puriques et pyrimidiques n'interviennent que pour des
concentrations faibles du carbone organique dissous des eaux traitées, on peut
estimer que leur participation a la demande en chlore a long terme n'est pas
négligeable, ce qui met en évidence limportance de ces parametres pour
l'optimisation des traitements.

» La réactivité des bases puriques et pyrimidiques vis-a-vis du chlore permet
d'expliquer les mécanismes d'inactivation des microorganismes et montre également
que ces substances peuvent représenter le site privilégié d'oxydation et d'inactivation.

» Le comportement du chlore dans les eaux minéralisées risque de ne pas étre le méme
qu'en eau douce. L'influence de la composition minérale des eaux doit étre prise en
compte afin de réussir la désinfection et laisser un exces de chlore libre disponible

contre les microorganismes.

Les recherches futures devront se poursuivre dans cette voie et s'orienter vers
l'identification et le dosage des sous-produits susceptibles d'étre formés. Elles devront
également évaluer des données sur les effets de ces sous-produits sur la santé humaine.
L'influence de la minéralisation du milieu ainsi que le role de certains éléments minéraux
spécifiques sur la consommation en chlore et la formation de sous-produits au cours de

la chloration pourront étre envisaggés.
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Annexe

Tablean 1 : Caractéristiques physico-chimiques des eanx souterraines de dilution.

ParamétresE 2 de dilution Y]f;‘l‘(jss Eaud'Ifri | Eau de Drauh Ea?E“ll_e Allaif:)l“a
pH 7.44 7.82 7.67 7.73
Température (°C) 17 17 18 20
Conductivité (us/cm) 350 561 1140 3700
Minéralisation (mg/1) 250.57 401.63 864.74 2806.61
TAC (°F) 11.2 16.4 12,5 15
TH (°F) 26 40 76 124
Ca’* (mg/1) 72 80 91.2 288
Mg " (mg/1) 19.2 48 127.68 124.8
Na " (mg/1) 11 34.7 99.98 890
K" (mg/1) 1.8 1.7 4.4 6
Fe’" (mg/1) 0.17 0.17 0.13 0.1
Mn > (mg/1) 0.22 1.82 0.43 0.15
Cl™ (mg/1) 42 84 124 1280
SO, (mg/1) 25 48 520 830
NO; (mg/1) 8.4 53 4 3.54
NO; (mg/1) 0.13 0.1 0.1 0.13
F~ (mg/1) 0.08 0.03 1.7 1.8
Br~ (mg/l) 0.04 0.03 0.04 0.07
HCO ; (mg/1) 136.64 200.08 152.5 183
NH ,-H (mg/1) 0.11 0.08 0.07 0.04
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Annexe

Tablean 2 : Données de la conrbe d'étalonnage de sodinm.
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Figure 1 : Courbe d’étalonnage du sodinm.

Tablean 3 : Données de la conrbe d'étalonnage du fluor.
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Figure 2 : Courbe d’étalonnage du fluor.
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