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Résumé

Résumé
L’objectif de ce travail est d’observer le comportement de cing acides organiques aromatiques,
(lacide salicylique, 1’acide pyromellitique, 1’acide gallique, 1’acide phtalique et phloroglucinol)
dissous dans des solutions d’eau distillée puis dans des eaux naturellement minéralisées (eaux de
forages de Biskra et eau du barrage Babar de Khenchela) , au cours des procédés de traitement de
chloration par ’hypochlorite de sodium et de coagulation-floculation par le sulfate d’aluminium. Des
essais combinant les deux procédés sont également considérés. L’étude bibliographique fait une mise
au point sur la réactivité de la matiere organique en présence du chlore et aussi sur le réle de sulfate
d’aluminium pour la potabilisation des eaux .Les essais expérimentaux de chloration ont mis en
évidence des potentiels de consommation appréciables mais variables selon la structure du composé
organique et selon leur milieu de dilution. Dans les eaux minéralisées testées, la variation du taux de
chlore a permis d’obtenir des courbes de break-point. L’évolution de la consommation de chlore en
fonction du temps et I’évolution de 1’absorbance en U.V a permis de distinguer deux étapes, une étape
rapide et une étape lente. Les cinétiques observées sont conditionnées par la composition minérale et
organique des eaux testées. L’effet de la coagulation-floculation sur ces mémes acides organiques a
été examiné - par le biais d’essais de Jar-test dans le but d'évaluer les rendements d'élimination des
composés organiques choisis en variant différents parametres réactionnels tels que le dosage du
coagulant, le pH, la concentration initiale et la minéralisation du milieu aqueux. Les mécanismes
prédominants seraient liés & des phénomeénes de complexation, d’échange de ligands ou d’adsorption
physique. La combinaison coagulation-floculation/Postchloration aboutit & une consommation en
chlore importante, indiquant que le sulfate d’aluminium pourrait préalablement complexer les
acides organiques en composés suffisamment réactifs en présence du chlore.
Mots Clés: Acides organiques, aromaticité, Chlore, Sulfate d’aluminium, minéralisation, mécanismes.
Abstract
The objective of this work is to observe the behavior of five aromatic organic acids (salicylic,
pyromellitic, gallic, phthalic and phloroglucinol) dissolved in distilled and natural mineralized water
(Biskra water borehole and water dam Babar in Khenchela), during chlorination by sodium
hypochlorite, and coagulation-flocculation by aluminum sulphate. Tials combining two methods are
also considered.The literature review is a focusing on the reactivity of organic matter towards chlorine
and also on the role of aluminum sulphate for the production of drinkable water.Experimental
chlorination tests showed significant but variable consumption potentials of chlorine according to the
structure of the organic compound and their dilution medium. In mineralized water, the variation of
chlorine dosage resulted in break point curves. The evolution of chlorine consumption in function of
time and changes in the UV absorbance showed two steps, a fast and another slow step. Kinetic
reactions seem conditioned by inorganic and organic content of the tested waters.The effect of
coagulation-flocculation on these organic acids was examined through Jar test experiments in order to
evaluate Efficiency of the removal of selected organic compounds. Various reaction parameters were
varied such as the dosage of the coagulant, the pH, the initial concentration and the mineralization of
the aqueous medium.Predominant mechanisms would be related to phenomena complexation, ligand
exchange or physical adsorption. Combination of coagulation-flocculation/ postchlorination resulted in
large chlorine consumption, indicating that the aluminum sulfate might previously complexing the
organic acids to form sufficiently reactive compounds towards chlorine.
Keywords: Organic acid, aromaticity, chlorine, aluminium sulphate, mineralization, mechanism.
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Nomenclature

COoT
COD
uv
MON
COP
SH
pH
pHi
pKa
pKb
PCB
CODB
MES
THM
TOX
S.A
AH

: Carbone organique total

: Carbone organique dissous

. Ultra violet

: Matiére organique naturelle

: Carbone organique particulaire
. Substances humiques

: Potentiel d’hydrogéne

: pH au point isoélectrique

. pH de la fonction acide

. pH de la fonction amine

. Les polychlorobiphényles

: Carbone organique dissous biodégradable
: Matiéres en suspension

. Trihalométhane

: Composés organochlorés

. Sulfate d’aluminium

. Acide humique
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INTRODUCTION GENERALE

Depuis plusieurs décennies, le développement de I'urbanisation et de 1’industrialisation ont
fait prendre conscience des risques des pollutions diverses sur 1’environnement et la santé
humaine. Les eaux destinées a I’alimentation publique sont de plus en plus constituées par des
eaux superficielles dont le degré de pollution minérale et organique est souvent considérable.
Les composés organiques contenus dans les eaux naturelles sont d’une part responsables d’un
certain nombre de problémes, coloration et odeur, et d’autre part, ils sont quelquefois toxiques
pour 1’étre humain et I’environnement (Genoutdet ., 2001). En particulier, la présence de
substances humiques dans les eaux de surface implique de nombreux problémes
organoleptiques et la formation de substances potentiellement toxiques. (Doré, 1989 ; Rahni,
1994 ; Achour et al, 2009)

Afin de satisfaire aux exigences des normes de potabilité, ces eaux doivent étre traitées par
différents procédés mécaniques et physico-chimiques.

La coagulation-floculation suivie de traitements clarificateurs tels que la décantation et
la filtration est un traitement efficace par I’utilisation de sels d’aluminium ou de fer
(coagulants). Dans les stations de potabilisation, le suivi de I’efficacité de cette étape de
traitement est réalisé par le suivi de la turbidité du fait que son principal objectif est la
déstabilisation des colloides présents dans I’eau (coagulation) puis leur agglomération
(floculation). Cependant, cette etape permet de réduire non seulement la teneur en matiéres en
suspension mais aussi les composés dissous aussi bien minéraux qu’organiques (Lefebvre,
1990 ; Bottero et Lartiges, 1992). Divers travaux ont ainsi été réalisés dans le but de mieux
comprendre les mécanismes pouvant intervenir au cours de 1’élimination de composés
organiques par I’aluminium ou le fer (Black et al, 1963 ; Lefebvre, 1990 ; Jeckel, 1986 ;
Rezeg et Achour, 2005 ; Achour et Guesbaya, 2006 ; Hecini et Achour, 2008 ; Khelili et
Achour, 2010). La majorité des travaux s’oriente vers 1’étude des mécanismes d’interactions
entre les espéces hydrolysées du coagulant et les structures chimiques des composés
organiques.

Par ailleurs, la chloration reste un des procédés les plus utilisés pour assurer la
désinfection des eaux de consommation et qui est basée sur le pouvoir oxydant du chlore.
L’ajout du chlore dans une eau qui contient de la matiere organique augmente cependant la
demande en chlore et aboutit a la formation de nombreux sous-produits en majorité
organohalogénés et suspectés d’étre mutagénes et cancérigenes (Morris et al, 1992 ;

Lecurieux et al, 1998). Quelques études se sont ainsi intéressées d’étudier I’impact des



traitements combineés de la chloration et de la coagulation-floculation sur la matiere humique
(Babcock et Singer, 1979 ; Lefebvre, 1990 ; Afoufou et Achour, 2003). Afin de mieux cerner
les mécanismes d’interactions des réactifs de traitement, les études ont été le plus souvent
réalisées sur des molécules organiques simples dont la structure chimique se rapproche de la
structure de base des substances humiques (Rahni, 1994 ; Lefebvre et Legube, 1993 ; Merlet,
1986, Rezeg et Achour, 2005).

Ainsi, I’objectif de ce travail est d’examiner le comportement des acides aromatiques,
I’acide salicylique, D’acide pyroméllitique, 1’acide gallique, I’acide phtalique, et
phloroglucinol, au cours des procédés de traitement de chloration par 1’hypochlorite de
sodium et de coagulation-floculation par le sulfate d’aluminium. Des essais combinant les
deux procédés sont également considéreés.

Notre étude est scindée en deux grandes parties, la premiére partie va nous permettre
de présenter I’incidence de la chloration sur la matiére organique aquatique, et elle sera
divisée en trois chapitres :
> Le premier chapitre présente une synthése bibliographique sur les différentes catégories de
la matiére organique susceptibles d’étre rencontrées dans les ecaux de surface et les
caractéristiques du procédé de chloration en insistant sur les effets du chlore sur la matiere
organique.
> Le deuxiéme chapitre est consacré a la procédure expérimentale suivie au cours de notre
étude de la chloration d’acides organiques en eaux de minéralisation variable. Les composés
organiques choisis pour I’expérimentation seront identifiés ainsi que leurs milieux de dilution.
Les méthodes de dosage des différents paramétres physico-chimiques des eaux testées seront
présentées ainsi que les protocoles expérimentaux utilisés pour les essais de chloration.
Tous les essais expérimentaux ont été réalisés au niveau du laboratoire de recherche en
hydraulique souterraine et de surface (LARHYSS) de I’'université de Biskra.
> Le troisieme chapitre a pour but d’exposer une étude expérimentale de la chloration en
eaux de mineralisation variable et d’interpréter les résultats obtenus en eau distillée et eaux
naturelles dopées en différents acides organiques (acides salicylique, gallique, pyromellitique,
phtalique et phloroglucinol) a un pH trés voisin de la neutralité et concernant principalement
la comparaison des demandes en chlore. 11 y’aura également une présentation et une
discussion des resultats des cinétiques de consommation en chlore ainsi que I'effet de la dose
de chlore sur la réactivité de chaque acide organique dans des eaux de composition physico-

chimique différente.



La seconde partie de la these est consacrée a la présentation de I’effet de la coagulation-
floculation d’acides organiques en eaux de minéralisation variable, cette partie comporte
quatre chapitres :
> Le premier chapitre décrit différentes notions bibliographiques sur D’effet de la
coagulation-floculation sur la matiere organique aquatique. Seront présentés les aspects
théoriques et pratiques du procéde de coagulation-floculation ainsi que les travaux relatifs a
I’élimination de composés organiques aromatiques a fonctions carboxyliques et phénoliques.
> Nous exposerons dans le deuxiéeme chapitre les différents protocoles expérimentaux mis
en ceuvre au cours de la coagulation-floculation d’acides organiques en eaux de minéralisation
variable (eau distillée, eaux souterraines, et eau de surface) de cette partie.
> Dans le chapitre suivant, nous décrirons la coagulation-floculation d’acides organiques
aromatiques en eaux de minéralisation variable par le sulfate d’aluminium. Nous présenterons
les résultats obtenus ainsi que la discussion des essais de Jar Test ayant porté sur
I’optimisation de la dose de coagulant, le pH des solutions ainsi que 1’effet de la concentration
initiale du composé organique dans le but de définir la possibilité des lois steechiométriques
en eau distillée des composes organiques testés. L’effet de la minéralisation des eaux
naturelles considérées sera appréhendé par la détermination des doses optimales de coagulant.
> Le dernier chapitre examine 1’effet de la combinaison de la chloration et de la coagulation
en eaux de minéralisation variable. 1l s’agit surtout de mettre en évidence les effets combinés
du sulfate d’aluminium et du chlore sur I’élimination des composeés organiques (acide
salicylique, acide gallique, et acide pyromellitique) en eau distillée et dans des eaux
souterraines, puis dans une eau de surface en présence de matrices organiques et minérales

plus complexes.
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Chapitre | Partie 1

Synthese bibliographique sur la matiere organique aguatique et sa

réactivité avec le chlore

I.1. Introduction

Les substances organiques présentes dans les eaux de surface engendrent des problemes qui
sont globalement représentés par une détérioration de la qualité organoleptique, un
développement bactérien dans les conduites du réseau de distribution et la formation de sous-
produits toxiques au cours de la chloration (Doré, 1989).

Dans la nature, les surfaces des particules minérales sont souvent recouvertes de matiére
organique et notamment de substances humiques (Ait Akbour et al., 2002).

La matiére organique des eaux naturelles constitue un milieu trés hétérogéne comprenant des
molécules a structures tres complexes, de masses moléculaires élevées mais aussi des
composés organiques simples généralement présents a 1’état de traces (Lefebvre et Croue,
1995).

L’une des possibilités d’inventaire de la matiére organique est de classer ces composés en
fonction de leur origine. Sur ce principe, la charge organique peut étre fractionnée en deux
grandes catégories : la matiére organique d’origine naturelle qui constitue la majeure partie de
la charge et celle issue de 1’activité humaine (Rezeg, 2004). Il est aussi possible de les classer
selon leur structure chimique et dans ce cas, nous pourrons distinguer les substances
humiques des substances non humiques.

L’oxydation chimique joue un réle fondamental aussi bien dans le traitement des eaux de
consommation que dans 1’épuration de certains types d’eau résiduaire. La dégradation de
micropolluants organiques et minéraux ,la destruction de composés toxiques ou la
transformation de produits peu biodégradables sont, avec la désinfection des opérations de
base, pour les quelles I’oxydation chimique peut apporter une contribution importante
(Doré,1989) .La chloration apparait comme le procédé le moins codteux et le plus répandu a
travers le monde (Degrémont, 2005), et notamment en Algérie ou il constitue le seul moyen
de désinfection (Achour et Chabbi, 2014) Dans ce chapitre, nous nous proposons d’effectuer
un tour d’horizon sur la composition organique des eaux naturelles en nous intéressant plus
particulierement a la présence de substances organiques aromatiques dans ces eaux. Il s’agit
aussi de faire le point sur I’état de connaissances des principaux travaux entrepris dans le
domaine de I’oxydation des eaux naturelles par le chlore, son action sur les différents

constituants de ces eaux.



Chapitre | Partie 1

1.2.Subdivision globale de la matiere organique aquatique

Une premiere caractérisation peut étre basée sur la subdivision de la matiére organique et
donc du COT (carbone organique total) qui se compose de deux fractions :

- le carbone organique dissous (COD) qui est la fraction traversant un filtre de porosité 0,45
pm.

- le carbone organique particulaire (COP) qui représente la fraction retenue par ce méme
filtre.

Le COD represente le plus souvent environ 90% du COT, contre 10% seulement pour le COP
(Thurman, 1985). Seuls 25% du COD sont analytiquement caractérisables : sucres, acides
aminés, hydrocarbures, acides gras, et dérivés phénoliques (Martin, 1995). Le reste
correspond a une structure macromoléculaire partiellement indéfinie appelée substance
humique(SH).

Pour notre part nous choisirons de classer la matiére organiques en deux grandes catégories :
les substances humiques et les substances non humiques, cette classification d’ordre
expérimentale est liée aux procédés d’extraction utilisant les propriétés adsorbants des résines
non ioniques de types XAD et de I’échanges d’ions (Thurman ,1985).Le tableau 1 représente
les catégories de composes organiques les plus fréeguemment rencontrés dans les eaux de

surface.
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Tableau 1 : Grandes classes de composes organiques rencontrés dans les eaux de surface
(Thurman ,1985)

Composes organiques Concentrations %COD
> Substances humiques (2-10)mg/I 40-60
> Acides carboxyliques (100-600)pg/I 5-8

-Acides gras volatils (10-600)pg/i 2

-Acides gras non volatils 100ug/I 4

-Acides aromatiques po/l 1
> Acides aminés 300ug/I 2-3

-Acides aminés libres 50-200pg/1 0.5

-Acides aminés combinés 10-300pg/1 2-3
» Hydrates de carbone 500ug/I 5-10

-Monosaccarides 1

-Oligosaccharides 1

-Polysaccharides 5

-Saccharides combinés 7
> Hydrocarbures (2-10)pa/i <1
> Composés a I’état de traces <1

-Aldéhydes ng/l -pg/l

-Stérols (0.1-10) g/l

-Base organiques ng/l

-Composés organiques soufrés ng/l

-Alcools, cétones, éthers pg/l

-Chlorophylles et autres pigments < g/l

1.3. Les Substances humiques

1.3.1. Généralités sur les substances humiques

Les substances humiques sont des composés macromoléculaires naturels, complexes, résultant
essentiellement de la polymérisation des composés organiques, lors des processus de
dégradation biologique et d’oxydation chimique de la matiere végétale et des détritus animaux
qui se déroulent dans les milieux terrestres et aquatiques, suivant des mécanismes lents et

complexes (Thurman, 1985)
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Ce sont des colorants naturels de 1’eau qui tiennent un part non négligeable des matiéres
organiques dissoutes dans les eaux de barrage en Algérie, soit 60 a 90% du (COT) de ces eaux
(Achour et Moussaoui, 1993 ; Achour et Guergazi, 2002).

Elles résistent bien a la décomposition bactérienne et demeurent stables pendant de longues
périodes dans les systémes aquatiques. Les substances humiques sont caractérisées par la
présence de multiples groupements fonctionnels (grand nombre de noyaux phénoliques,
alcool, des acides amings,...). Les substances humiques ne peuvent pas étre définies en tant
gue composés chimiques uniques. 1l est difficile de les décrire avec des termes chimiques et
structurels exacts. Aiken et al. (1985) donnent la définition suivante de ces substances : les
substances humiques appartiennent a la catégorie des substances organiques naturelles,
hétérogénes, a haute densité moléculaire, qui sont isolées de I’environnement et qui se
définissent par leur solubilité.

1.3.2. Caractéristiques chimiques et Structure des substances humiques

Les substances humiques sont généralement divisées en deux sous —ensembles :

-les acides humiques (fraction précipitant a pH =1).

-les acides fulviques (fraction soluble a pH = 1) (Thurman et al,1983 ;Lefebvre et al ,1998).

Les acides fulviques, plus solubles que les acides humiques, représentent la fraction la plus
importante des substances humiques des eaux naturelles, soit environ 80 a 85 % (Thurman
,1985). Les substances humiques ont la particularité d’absorber la fois dans le visible et
I’ultraviolet sans présenter de bande caractéristiques d’absorption (Doré ,1989). Quelques

valeurs de la composition chimique des substances humiques sont données dans le tableau 2.

Tableau 2 : Composition élémentaire moyenne des substances humiques

Résidu | _,,,
C% |H%| O% | N% | S% | P% | Total% o Réference
0
Composition
moyenne des 40260 |4a6|30a50 |°2%2] <1 | 1 |904100| 0410 |Crou¢ 1987
substances humiques

Acide fulvique
Suwannee river 53.55 | 4.29 | 40.48 | 0.68 | 0.50 | 0.01 | 99.71 0.82 Mac
Acide humique Carthy,
Suwannee river 5422 | 4.14 | 39.00 121 | 0.82|0.01| 99.40 3.19 2001

La structure des substances humiques est encore mal définie, I’analyse spectrale (RMN-

C®)des substances humiques a permis de conclure que celles-ci sont constituées par des
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parties aliphatiques et aromatiques (Thurman ,1985).Plusieurs modeles ont été proposés pour
identifier la structure des substances humiques .Les plus souvent mentionnés sont les modéles
proposés par Schnitzer et Khan (1972),pour les acides fulviques et par Christman et Ghassimi

(1966 ) sont présentés respectivement dans les figures let 2.

O ow coo
OH---co____
HOOC N\ Q7T 0=c C—OH -----m-mm- 0=cC /COOH
0
oHT N7 o= o mmm e o=c”""7" “coon
1
P |
Y o oH fjTOH OH, OH
| \
: \\ O 'II
Lo !
1 \ !
1 \ !
1 \ J
| ! .
o i 1
0 ¢ 6 o e Lo {0
L or LOH—C o
OH L OH AN
el o=c Ho OH
C OOH
HOOC [=0 | OH OH
COOH OH OH COOH
Figure 1 : Modeéle de structure d’acides fulviques d’aprés Schnitzer et Khan (1972).
COOH
H
| HO H
OCHs
0
| | {
. c=o ? /OH COOH _o _
| |
—0— c
((l:)x X 0 OH
_AOH
| CHs OCHs
OH

Figure 2 : Modele de structure d’acides humiques d’aprés Christman et Ghassemi (1966).

Notons également que  d’énormes  progres ont  été effectués en modelisation
dynamique moléculaire et la figure 3 qui présente la structure modele de Stevensen
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et Piccolo (1982), permet de donner une idée sur la complexité structurale de ce

type de molécule.

HC=0
I
(HC-QOH) H
O:}—. | 4 OH
h R— I:‘I,H
l“—{ “‘ N
C—< /
I
0

Figure 3 : Modéle d’acide humique proposé par Stevenson et Piccolo (1982)

La structure macromoléculaire polyfonctionnelle des SH varie selon leurs origines
biologiques et leurs processus de formation et présente toujours des capacités complexantes a
I’égard des métaux (Buffle et Deladoey, 1982) et des propriétés leur conférant un role
important dans le transport des micropolluants aromatiques (Rav-Acha et Rehbun, 1992 ;
Cabaniss et al., 2000).

I.4. Les substances non humiques

1.4.1.Généralités sur les composés organiques non humiques

Cette fraction regroupe des composés d’origine naturelle (protéines, carbohydrates,
graisses,...), des micropolluants organiques qui proviennent essenticllement de rejets d’eaux
usées urbaines et industrielles (détergents, phénols, solvants), de contamination de sols
(lixiviats, déchets industriels...)ou de pollutions accidentelles (Legube ,1996) .Cette catégorie
représente une fraction faible de COD des eaux naturelles , environ 20% .Elle inclut la lignine
, les glucides , les composes azotes (acides aminés, .....), les lipides, les stérols et quelques
autres composés organiques simples a 1’état de traces .L’identification de ces cOmposés
s’effectue généralement par chromatographie en phase gazeuse couplée a une spectrographie
de masse (Le Cloirec et al ,1983)

Ces substances sont des composés de nature et d’origines tres diverses et a des concentrations
souvent réduites de 1’ordre du pg/l, voire du ng/l. Elles représentent une classe de composés
qui inclut les carbohydrates, protéines, peptides, acides aminés, graisses et autres substances

organiques de faibles poids moléculaires (Legube, 1996). Ces substances sont généralement
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labiles et relativement faciles a métaboliser et / ou dégrader par les enzymes hydrolytiques
produites par les microorganismes (Thurman, 1985).

Nous considérons également le cas des composés organiques introduits dans les eaux
naturelles directement ou indirectement par I'activité humaine. Ces composés appartiennent a
des familles chimiques trés variées et les premieres substances recherchées et detectées ont été
les pesticides (insecticides, herbicides, fongicides).Les micropolluants organiques d’origine
anthropique incluent également les hydrocarbures sous différents structures (phénols, acides

polyaromatiques,...), les phtalates.
1.4.1.1.Les pesticides

On désigne par pesticide toute espéce chimique qui, utilisée a faible dose, détruit la vie
animale et végétale (Degrémont, 2005 ; Rodier, 1996). Ils sont présents dans 1’eau a des
concentrations comprises entre 1 ng/l et 1 ug/l. Leur dosage direct n’est pas réalisable ; il est
nécessaire de procéder préalablement a une concentration et a une séparation (Rodier, 1996).
La méthode la plus utilisée est une chromatographie en phase gazeuse couplée a une
spectrographie de masse. Toutefois, il est utile de passer avant 1’analyse proprement dite par
un stade de concentration et ceci soit par extraction liquide-liquide ou par adsorption sur
résine. On peut citer dans la classe des pesticides, les pesticides organo-chlorés, les pesticides
organo-phosphorés, les pesticides inorganiques a base de mercure, d’arsenic, de borates ou de

fluorures (Degrémont, 2005).
1.4.1.2. Hydrocarbures polyaromatiques (HAP)

En ce qui concerne les hydrocarbures, ils proviennent essentiellement des rejets de produits
pétroliers, d’effluents de différentes industries ou d’usines a gaz, de fumées de cheminées, etc
(Degrémont, 2005). Ils sont peu biodégradables, leur présence dans les eaux de surface géne
considérablement le traitement de coagulation-floculation et décantation, les films
d’hydrocarbures peuvent colmater les filtres a sable et charbon.

Les plus dangereux sont les hydrocarbures aromatiques polycycliques qui sont des
substances dont la structure chimique est constituée de plusieurs noyaux aromatiques
ayant en commun plus d'un atome de carbone. Les HAP présents dans I'environnement,
proviennent de biosynthéses par les organismes vivants (péryléne par exemple), de pertes
lors de transports, de l'utilisation de carburants fossiles, et enfin de la pyrolyse de matiéres
organiques a trés haute température. Les propriétés physico-chimiques des HAP sont
caractérisées par une faible solubilité dans I'eau de mer, une forte affinité pour les solvants
organiques et une adsorption élevée sur les matieres en suspension et sur les colloides. En
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raison de leur caractere lipophile, les HAP présentent une forte affinité pour se concentrer
dans les sédiments et les organismes vivants. Les HAP peuvent interagir avec certains
mécanismes cellulaires soit directement en se fixant sur les sites lipophiles, soit indirectement
par liaison avec des métabolites provoquant ainsi des effets a long terme, et plus
particulierement des aspects cancérigénes et mutagénes (Degrémont, 2005).

1.4.1.3. Les composés phénoliques

Les phénols regroupent un ensemble de molécules hydroxylées substituées, derivées du
benzéne (phenols simples) et de ses homologues supérieurs (crésols) et de molécules a noyaux
polycondensés (naphtols et naphtols sulfonés) (Ramade, 2000)
On peut représenter d’une fagon générale les phénols par : Ar - OH. lls comprennent un cycle
aromatique porteur d'un ou plusieurs groupements hydroxyles (Arnaud, 1983). Les phénols
peuvent se nommer en utilisant le préfixe « hydroxy » devant le nom de I’hydrocarbure
correspondant. On peut citer trois positions, de 1’hydroxyle fixé sur ’atome de carbone tels
que (ortho, méta, et para).

La présence des phénols dans les rejets est peu désirée en raison de leur forte réactivité, leur
toxicité, les godts et odeurs désagréables produits quand I’eau contenant des phénols est
chlorée. Les composés phénoliques dans I’environnement et dans 1’eau résultent de la
dégradation naturelle des substances chimiques dues aux activités industrielles et pratiques
agricoles (Davi et Gnudi, 1999). Les phénols sont également des sous-produits d’acides
humiques, de tannins et de lignines (Buitron et al, 2003). Des macromolécules
polyphénoliques sont également présentes dans plusieurs espéces d’algues marines. (Van
Heemst et al, 1995). Des phénols ordinaires, des crésols, et des xylenols ainsi que des
phénols polyhydriques sont également présents dans les goudrons, les déchets de résines
synthétiques, de caoutchouc ainsi que ceux de fabrication de teintures. En Agriculture, les
composés phénoliques sont utilisés comme herbicides et insecticides ou peuvent dériver de la
dégradation d’herbicides chlorophénoxy-carboxylique et d’insecticides organo-phosphoreux
(Davi et Gnudi, 1999).

Tous ces composés phénoliques peuvent se retrouver dans les eaux naturelles du fait de rejets
industriels et domestiques et par le biais de décharges.

Le phénol est classifié comme poison de la classe B par la commission inter-state. Il est
rapidement absorbé par la peau, et le contact externe sur un petit secteur du corps peut avoir
comme conséquence la mort. La plupart des composes phénoliques sont toxiques et beaucoup

sont connus comme carcinogénes humains suspectés (Patnaik, 1999).

11
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1.4.1.4. PCB et phtalates

Les polychlorobiphényles (PCB) sont un groupe de composés organiques qui font partie des
polluants les plus rémanents dans I’environnement et €cologiquement sont dangereux
(Chevreuil et al., 1989). Leur fabrication a été interdite en 1972 aux Etats-Unis, et en France,
le 2 février 1987 et bien que leur rejet direct dans le milieu naturel soit interdit, leur présence
dans I’environnement subsiste. Ils sont encore émis par les incinérateurs de déchets urbains
qui ne les détruisent que partiellement. Une autre origine de PCB serait la combustion ou la
volatilisation d’huile minérale et de carburants contamings.

Les phtalates sont un groupe de produits chimiques dérivés (sels ou esters) de 1’acide
phtalique. lls sont donc composés d'un noyau benzénique et de deux groupements
carboxylates placés en ortho et dont la taille de la chaine alkyle peut varier. Les phtalates sont
couramment utilisés comme plastifiants des matieres plastiques (en particulier du PVC, pour
former par exemple des plastisols) pour les rendre souples. Ce sont des liquides visqueux,
transparents, incolores, avec peu ou sans odeur et trés peu volatils. Leur point d'éclair varie en
sens inverse avec leur volatilité. Hydrophobes dans les conditions normales, ils auront donc
une affinité particuliére pour les graisses ou les alcools lourdst. Dans 1’environnement, les
phtalates sont biodégradables mais peuvent persister plus longtemps dans certains milieux
comme le milieu aquatique ou ils vont se mélanger aux sédiments, ce qui rendra plus difficile

leur dégradation en milieu aérobie.

Figure 4 :Formule topologique d’un phtalate.

1.4.1.5. Les acides carboxyliques

Forment une classe de composés caractérises par la présence du groupe fonctionnel
carboxyle CO.H. Le nom de ce groupe caractéristique rappelle qu'il est constitué
formellement d'un groupe carbonyle CO et d'un groupe hydroxyle OH. (El hakmaoui
et SAFI ,2008)
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Les acides carboxyliques sont des composes comprenant un hydrogene mobile (c'est-a-dire
un proton acide) et un carbone électrophile susceptible de recevoir des attaques de

nucléophiles.

omyoene le bl
DaEs e

.ﬂﬂﬂﬂ acick
Ir

i—

/ Q-H

carbione électropn e

Figure 5: La Structure chimique des acides carboxyliques

Le carbonyle est moins électrophile que dans les cétones et les aldéhydes, pas de labilité de
I'hydrogeéne en a. Pour faire certaines réactions, il est parfois préférable d'utiliser des
dérivés des acides carboxyliques. Leur réactivité peut étre plus grande.

Les températures d'ébullition des acides carboxyliques sont supérieures a celles des
alcools de masse molaire comparable. Ce résultat s'explique par I'existence de liaisons
hydrogene plus fortes que chez les alcools. La liaison OH est davantage polarisée et elle peut
s'établir a partir du groupe carbonyle plus riche en électrons que l'atome d'oxygene d'un
alcool. A I'état solide ou a I'état liquide, les acides sont associés sous forme de dimeres dans
lesquels il existe deux liaisons hydrogene. Une telle disposition géométrique, qui place les
atomes d'hydrogene et d'oxygéne dans le méme alignement, rend ces liaisons

hydrogéne particuliérement solides (El hakmaoui et SAFI ,2008)

U---H—D\_
R_<0—H---0/y R

Figure 6: liaisons hydrogene
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La matiére organique peut étre estimée par la mesure de 1’absorbance en UV a différentes
longueurs d’ondes ( 254, 280, 465 et 665 nm). Une grande partie de ce travail va regrouper
I’étude de plusieurs composés organiques de forme carboxylique aromatique, 1’absorbance
des acides aromatiques tels que 1’acide gallique qui absorbe la lumi¢re a 254 nm, 1’acide
salicylique a 295 nm, I’acide pyroméllitique et I’acide phtalique a 220 nm.

Par ailleurs, il faut faire attention a certaines espéces minérales comme les ions nitrates qui

peuvent également absorber en UV (200 et 300 nm) (Labanowski, 2004).
I.5. Impact des procédés de traitements physico-chimiques sur 1’évolution

des composes organiques aromatiques
Une eau potable se caractérise par 1’absence de trouble, I’absence da gout et d’odeur, absence
de couleur et la pureté bactériologique (Vigouret, 1985). La réalisation de ces criteres
nécessite de faire appel a des techniques physico-chimiques de traitement bien définies
.Cependant, la grande variété des pollutions ( organiques et /ou minérales ) que 1’on trouve
dans I’eau brute destinée a étre traitée est telle que les problémes qui se posent pour le
traitement sont dans chaque cas différents.
1.5.1. L’oxydation
La méthode consiste a introduire des réactifs chimiques ayant un pouvoir d’oxydation élevé.
Parmi les réactifs utilisés, on a le chlore et ses dérivés, I’ozone le permanganate de potassium
et parfois le brome. Dans le cas des eaux de surface qui contiennent une grande variété de
polluants, 1’oxydation chimique peut apporter une contribution importante a des opérations de
base telles que la désinfection mais aussi la dégradation de polluants minéraux ou organiques
.Les oxydants peuvent alors intervenir a deux niveaux ,en préoxydation avant clarification et
en désinfection, en phase finale du traitement avant distribution .Mais en raison de sa
rémanence et pour des questions économiques et technologiques,le chlore reste encore
préférentiellement utilisé a travers le monde. (Doré, 1989, Legube, 1996).
Que d’une facon générale 1’oxydation chimique peut s’effectuer selon trois mécanismes de
base : transfert d’hydrogéne, séparation d’électron et transfére d’oxygeéne (mathieu et panico,
1972 ;walton et al ,1991).
La peroxydation par le chlore ou ses dérivés conduit plutét a la formation de micropolluants
organohalogénés difficilement éliminables au sein de la filiére de traitement (Achour et
Moussaoui, 1993). Une attention particuliére a été portée a I’incidence de cette étape sur les

SH aprés que Rook (1974) ait découvert que la réaction du chlore avec les SH pouvait
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conduire a la formation de composés organohalogénés, notamment de trihalométhanes

(Achour et Guergazi., 2002 ; Santé Canada, 2006).

L’ozone, oxydant plus puissant, va transformer les SH en molécules plus simples, plus
oxygenées entrainant la libération des composeés fixés sur le noyau (acides amines, pesticides,

...) (Croué, 1987). L’ozone peut oxyder de nombreuses structures organiques et les rendre
plus biodégradables. Il peut réagir efficacement sur les traces de micropolluants comme les
composes phénoliques, ou les pesticides. Mais dans les conditions habituelles de mise en
ceuvre de 1’ozonation, les rendements d’élimination sont insuffisants (Legube, 1996).
1.5.2.Procédes de clarification
Clarifier une eau, c’est la débarrasser de toutes les particules colloidales et en suspension qui
ont échappé au prétraitement et qui communiquent a 1’eau une turbidité et une couleur
indésirables .Elles s’effectue par : coagulation —floculation, décantation, filtration, adsorption.
Le procédé de coagulation —floculation consiste a ajouter a I’eau un électrolyte permettant de
transformer la suspension colloidale en flocs aptes a décanter.

Cette transformation est le résultat de deux actions distinctes (Degrémont, 2005) :

> La déstabilisation des particules par neutralisation de leurs charges électriques, connue sous
le nom de « coagulation ».
> La formation de flocons, dépendante du transport et de la mise en contact des particules
déstabilisees constitue « la floculation ».

La décantation a pour but de faire sédimenter les particules en suspension qui existent déja
dans I’eau ou qui résultent de I’action d’un réactif chimique (Degrémont, 2005). On procéde
ensuite a la filtration qui consiste a faire passer 1’eau a travers une maticre poreuse (la plus
courante est le sable) en assurant ainsi une élimination totales des matiéres en suspension
(Desjardins, 1997).

Pratiquement, la dose optimale de coagulant peut étre déterminée soit par 1’emploi de la
mesure du potentiel z&ta, soit par un test au laboratoire, connu sous le nom de « Jar Test »
(Vigouret, 1985). Les réactifs coagulants utilisés sont geénéralement des sels a base
d’aluminium et de fer.

A partir des résultats de coagulation-floculation de différentes concentrations du phénol et du
résorcinol par des doses croissantes de sulfate d’aluminium, que les rendement d’abattement
est généralement faible et que I’influence du taux de traitement est peu significative, ceci
s’explique rait probablement par la nature des composée organiques €tudies (état dissous,
faibles dimensions) et que, seraient généralement peu éliminés lors de 1’étape de coagulation

floculation(Thebault,1978 ;lefebver,1990,Semmens et al ,1988 ;Semmens et al,1976).
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En regle générale, on admet que 60 a 90%des SH sont éliminées par la coagulation a
condition d’optimiser le pH et la dose de coagulant (Legube, 1996 ; Guesbaya, 1998). Les
composés organiques a faible poids moléculaire et dissous sont généralement faiblement
éliminés (Achour et Guesbaya, 2005).

1.5.3. Adsorption

L’¢élimination de la matieére organique est souvent réalisée en utilisant 1’adsorption sur du
charbon actif en poudre ou en grains. L’élimination des substances humiques par la filtration
sur charbon actif en grains est étroitement liée a la nature et au degré de saturation du charbon
et a sa porosité dans la chaine de traitement (Lemarchand, 1981 ; Le Cloirec, 1985). Parmi les
composés simples, ceux a structure aromatique sont plus facilement retenus par le charbon
actif ( Lemarchand, 1981 ; Julien et al,1994).

1.5.4.Procédés membranaires

Les procedés a membrane utilisés dans le traitement des eaux douces a potabiliser sont
globalement la microfiltration, [’ultrafiltration et la nanofiltration. Ces techniques font
actuellement plus 1’objet d’études sur unité pilote (ou prototype) que de réalisations
industrielles. Les applications principales sont I’élimination de la turbidité, du pouvoir
colmatant des eaux, des micro-organismes, des micropolluants organiques, et de la MON.
(Legube, 1996).

1.6. Réactivité du chlore dans I’eau

I. 6.1. Généralités et propriétés du chlore

Le chlore est un gaz jaune verdatre, sa couleur caractéristique permet de 1’identifier
facilement. Il se distingue par son odeur irritante et provoque I’inflammation des voies
respiratoires (Degrémont, 1989 ; Rodier, 2005)

Comme tous les halogénes, le chlore a une forte tendance a capter un électron supplémentaire
de fagon a acquérir la forme d’ion chlorure. Il est donc un oxydant, son potentiel normal de
réduction e = +1.36 V le classe parmi les oxydants énergiques. A 1’état élémentaire, le chlore
est un gaz diatomique Clo, de masse molaire égale a 71 g et sa densité par rapport a I’air est de
2,45.

En désinfection, le chlore peut étre utilisé sous forme de chlore gazeux ou en solution
concentrée d’hypochlorite de sodium (Degremont,1989; Rodier, 2005)

On utilise souvent des hypochlorites, car ces produits sont faciles a manipuler et font courir
moins de danger aux opérateurs. Les chloramines réagissent lentement dans 1’eau ; c’est

pourquoi on ne les utilise que la ou on peut assurer un temps de contact assez long.
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I.6.1.1. Chlore gazeux
L’introduction dans I’eau du chlore gazeux conduit a la formation de nombreuses especes
moléculaires et ioniques dont les majoritaires sont : CI°, Cl> , HOCI et CIO™ (Tardat-Henry et
Beaudry, 1984)
La réaction d’hydrolyse est en accord avec I’équation suivante.
Cl, + HO——,  H* +HCIO + CI
La constante d’hydrolyse (Kn) de cette réaction s’écrit ( Beaudry,1984)
Kn= [HCIO][H™][CI]/[CI]
Cette constante varie de 1,5 & 4.10* mole?/I?> pour des températures comprises entre 0 et 25
°C (Butterfield et al, 1943). Par ailleurs, le sens de déplacement de la réaction d’équilibre (a)
dépend du pH ( Degrémont, 1989)
= Si le pH < 2 tout le chlore se trouve sous forme moléculaire.
=Si le pH est compris entre 4 et 6 le chlore moléculaire a totalement disparu et se retrouve
sous forme d’acide hypochloreux HOCI (Degrémont, 1989; Rodier, 2005) .
L’acide hypochloreux est un acide faible qui est ionisé facilement en milieu aqueux suivant
I’équation suivante ( Degrémont, 1989)
HOCI <+—— H* + CIO-
Ki= [H][CIO]/[HCIO]
Cette constante (Ki) varie de 1,5 a 2,7.10® mole/l pour des températures entre 0 et 25 °C
(Beaudry, 1984)
=Si le pH est compris entre 6 et 10, on se trouve en présence d’un mélange d’acide
hypochloreux et d’ions hypochlorites en proportion variable, fonction du pH
(Degrémont,1989)
1.6.1.2. Hypochlorite de sodium (eau de javel)
a) Origine de la substance
L’eau de javel est un mélange d’hypochlorite de sodium (NaClO) et de chlorure de sodium
(NaCl) en solution dans 1’eau. A ce mélange est ajouté de I’hydroxyde de sodium (NaOH),
normalement en faible quantité, pour stabiliser la solution.
b) Propriétés physico-chimiques de NaClO
L’eau de javel est une solution ayant un léger reflet jaune vert. Elle est caractérisée par sa
teneur en chlore actif qui s’évalue en degrés chlorométriques (48° chlorométriques environ,
pH=12,50) (Degrémont, 2005 ; Dore, 1989)
1° chlorométrique = 3,17 g/l de chlore actif = 3170 ppm.
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L’hypochlorite de sodium (NaClO) est un sel d’acide hypochloreux, acide faible mais
oxydant énergique. Ce sel est instable et ¢’est cette instabilité qui lui confére un fort pouvoir
oxydant en présence d’un réducteur (Beaudry, 1984)

Les hypochlorites réagissent dans I’ecau pour former de I’acide hypochloreux, HOCI, qui est le
produit le plus actif dans la désinfection.
Réaction de I’hypochlorite de sodium

NaOCl + H,0 ¥, HOCI + Na* + OH
Réaction de I’hypochlorite de calcium
Ca (OCl), + 2H,0 £&———, 2HOCI +Ca*" + 20H

Les équations précédentes montrent que la différence principale entre les hypochlorites et le
chlore gazeux concerne les produits secondaires. En effet, I’addition de chlore gazeux libére
des ions hydrogene, H*, ce qui abaisse le pH de I’eau, alors que I’addition d’hypochlorites
libére des ions hydroxydes, OH", ce qui augmente le pH de I’eau. (Desjardins, 1997).

1.6.2. Pratique de la chloration et méthodes de dosage du chlore

1.6.2.1. La pratique de la chloration

On pratique la chloration de diverses fagons selon la qualité de 1’cau a traiter et les objectifs a
réaliser. (Beaudry, 1984)

Dans tous les cas, la mise en ceuvre de la chloration est étroitement liée au principe du
C x T, c'est-a-dire, le maintien d’un résiduel de chlore désigné par C pendant un temps T
(Cardot, 1999).

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. Quant a 1’eau de javel, elle
peut étre livrée par containers, doit étre stockée dans des cuves plastiques a I'intérieur d’un
cuvelage étanche de rétention et a I’abri de la lumiére (Desjardins, 1997).

Sur le plan pratique, la désinfection par le chlore est généralement réalisée par
I’hypochlorite de sodium dans le cas de petites installations et par le chlore gazeux dans les
usines importantes. L’usage de ce chlore peut se voir en préchloration et en post-chloration,
mais au cours de cers dernieres années, la chloration a souvent été limitée au post-traitement.
Par ailleurs, la chloration d’une eau chargée en maticres organiques conduit a la formation de
trihalométhanes (Rook, 1974) .

La concentration maximale admissible pour les trihalométhanes est actuellement aux
U.S.A de 100 pg/l (norme de I’E.P.A).
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Par ailleurs, vu les effets secondaires de la chloration, cela a conduit les traiteurs d’eau
francais a abandonner la préchloration des eaux brutes et a ne chlorer qu’en fin de filiere de
traitement pour limiter la formation des trihalométhanes (Merlet, 1986 )

L’Organisation mondiale de la santé (OMS) a suivi une démarche différente de Santé
Canada et de I’'US EPA. L’OMS (Organisation mondiale de la santé, 2000 ) a établi des
valeurs guides pour le chloroforme (200 pg/l), le bromoforme (100 pg/l), le
bromodichlorométhane (60 ug/l), et le dibromochlorométhane (100 pg/l).

En Algérie, le chlore est utilisé surtout sous sa forme d’hypochlorite de sodium (eau
de javel) et plus rarement sous forme de chlore gazeux (Achour, 2001). L’usage de chlore se
voit en préchloration et en post-chloration.

Du fait du manque d’expérience du personnel des stations, les taux sont rarement
ajustés a la qualité de I’eau et sont assez souvent fortement majorés (Achour et Moussaoui,
1993).

A Biskra, I’hypochlorite de sodium est systématiquement utilisé pour traiter les eaux
destinées a I’alimentation en eau potable. Le suivi de la pratique de la chloration montre que
globalement qu’il y a deux zones dans le réseau de distribution.

- Une zone, plus proche de la production d’eau potable (réservoir, forage a injection
directe) qui est completement sous 1’influence de la chloration (taux de chlore résiduel élevé).

- Une deuxieme zone ou il n’y a plus de résiduel de chloration et ou les
caractéristiques de I’eau peuvent évoluer rapidement. Les risques sanitaires en constituent les
principales conséquences (Guergazi et Achour, 2005)

Le tableau 3 présente les caractéristiques de la réactivité des eaux brutes vis-a-vis du
chlore (Achour et Moussaoui, 1993). Le tableau 4 indique la teneur du chlore libre résiduel

sur quelques eaux de consommation d’Alger en 1987 (Benoufella, 1989).
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Tableau 3 : Caractéristiques et réactivité des eaux brutes algériennes vis-a-vis du chlore
(Achour et Moussaoui, 1993).
Dose de chlore = 20 mg/l ; temps= 72 heures ; 1/avril ; 2/juin ; 3 / novembre

Eau du barrage Eau de retenue | Eau de I’oued
Kaddara Souk -El Djemaa Sebaou
1 2 3 1 2 3 1 2
PCCl, (mgCl2 /) 72 |82 |78 |93 |7.8 |83 [1820 |[15.7
CHCl3  (ug/l) 169 |185 [191 |158 |135 |162 |246 192
CHCIBr (ug/l) 32 |42 |22 |23 |22 |15 |55 38
CHCIBr (ug/l) 7 5 00 |00 |00 (2 13 12
PFTOX (ug CI /1) 963 |100 |1050 |1113 |1220 |1135 |858 942

Tableau 4 : Analyses du chlore résiduel sur quelques eaux de consommation
d’Alger (Benoufella, 1989).

Echantillons Chlore libre résiduel (mg/l)
Alger 1 1.35
Alger 2 1.50
Belcourt 0.70

Bab El Oued 1.50

Hydra 1.80
Bologhine 0.80
El Biar 2.45

Dely- brahim 1.30

Cheraga 1.15
Bordj El kiffan 1.80

A partir de ces résultats, nous pouvons dire que la chloration est donc un traitement
rarement optimisé en Algérie et les risques sanitaires sont la principale conséquence. Ce qui
fait craindre la présence des composes organohalogénes en quantité notable dans nos eaux de

consommation.
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En ce qui concerne les concentrations en chlore libre résiduel supérieures a 0.5 mg/l,
elles prouvent un surdosage du chlore au niveau des réservoirs d’eau.
1.6. 2.2. Dosage du chlore
Pour que la désinfection joue son r6le, il faut maintenir une certaine quantité de chlore
résiduel pour assurer la qualité de I’eau jusqu’au lieu et moment de sa consommation.
Le dosage de chlore a donc une grande importance sachant les difficultés rencontrées pour
doser séparément chaque forme de chlore en ajoutant I’instabilité de ce dernier, surtout aux
faibles concentrations.
On peut distinguer de nombreuses méthodes de dosage, de précision et de domaine
d’application variable.
Pour la détermination des teneurs en chlore des eaux et des extraits de javel, il existe
différentes méthodes telles que : (Doré, 1989)
= Meéthode volumétrique ou iodométrique.
= Méthodes de DPD (Diethyl — Para — Phényléne — Diamine).
» Méthode ampérométrique.
= Meéthode au violet leuco cristal (VLC), (Croué, 1987).
Les plus utilisées sont la méthode de DPD et 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’iodure de potassium en exces, selon
la réaction suivante :
Clz + 2KI «—— |2+ 2CI +2K*
= La diode formée est dosé par une solution titrée de thiosulfate de sodium selon la réaction

suivante :
I+ 2Naz S; O3 = 21 +Na2S4 Oy + 2Na*

I. 6.3.Action désinfectante du chlore

L’eau destinée a la consommation humaine doit étre exempte de tout germe pathogene.
Cet impératif nécessite ’emploi d’un désinfectant énergique et puissant comme le chlore. Le
chlore dissous dans I’eau présente une puissante propriété oxydante et il pourra alors avoir
une action destructive directe sur la structure méme de la cellule vivante. Mais a des doses de
chlore élevées, I’effet bactéricide de chlore provient surtout de I’inhibition de I’activité

enzymatique nécessaire au métabolisme bactérien (Bourbigot et al, 1996)
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L’efficacité du chlore dépend de la vitesse de diffusion a travers la membrane cellulaire,
de la vitesse de réaction du métabolisme bactérien, de I’inhibition des enzymes situés a
I’intérieur de la cellule.

Par ailleurs, 1’action désinfectante du chlore est donc gouvernée par les lois générales de
la diffusion, elle s’accélére avec (Block, 1982) :
- La température.
- La concentration en chlore.
- La production d’acide hypochloreux non dissocié.

Les traiteurs d’eau ont montré que ’efficacité bactéricide de 1’acide hypochloreux est de
80 a 100 fois supérieur a celle de I’ion hypochlorite (C107)(Desjardins, 1997). Quelques fois,
I’eau a stériliser contient des réducteurs oxydables par le chlore et dans ce cas une partie du
chlore introduit est réduit a 1’état de chlorure, devient indisponible pour I’effet désinfectant
recherché. Il est donc nécessaire d’introduire la notion d’excés de chlore résiduel (Merlet,
1986). C’est ce résiduel qui présente un pouvoir rémanent important et favorise 1’action
désinfectante du chlore, a condition que cela ne produise pas un godt ou une odeur de chlore
dans I’eau traitée.
1.6.4.Effet du chlore sur les constituants minéraux des eaux

Parallélement a ses propriétes désinfectantes et bactéricides, le chlore réagit rapidement
avec les réducteurs inorganiques présents dans les eaux a traiter.

L’azote ammoniacal, généralement présent dans les eaux de surface réagit avec le chlore
pour former des chloramines (Doré, 1989).

1.6.4.1.Chloration de ’ammoniaque
Le chlore réagit avec I’azote ammoniacal et produit des chloramines selon les réactions

de substitution suivantes (Doré, 1989)

(@ NHs; +HOCI » NH:Cl + H0 Ki=5,6.10*® I/mol's
() NH:Cl +HOCI »NH Cl, + H,0 Ko =3, 3.102 l/mol s

(c) NHCI, +HOCI »NCl; + H.0 Kz =1, 7.10* I/mols
(d) 2NH; + 3HOCI < N, f, 3HCI + 3H,0

La formation de monochloramine (NH:Cl), dichloramine (NHCI.), et trichloramine
(NClz) depend du pH, température et en particulier du rapport chlore / ammoniaque (Saunier,
1976).
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Il est nécessaire de signaler que I’évolution de la concentration en chlore résiduel total
(chloramines + chlore libre) lors de la chloration d’une solution d’azote ammoniacal dans
l’eau distillée (NHs" = 1mg/l) a pH= 7,5 conduit a la courbe représentée par la figure
(08) ,connue en traitement des eaux sous la denomination de courbe de break point (Dore,
1989)

rhlore résiduel

total (mg l—ll'

1 |- 11— I

/
4 ﬁmz

*
3
»
2 4 ’

HC10 + C10~

rhlore appliqué

(mg 1

Figure 7 : Courbe de break point NH4* = 1 mg/l (Merlet, 1986)

Cette courbe peut étre décomposée en trois parties :
- Zone | : Zone de formation des chloramines.
- Zone Il : Zone de destruction des chloramines.

L’azote gazeux N2 et le nitrate (NO3) sont généralement indiqués comme les deux
principaux produits formés entre le chlore et I’ammoniaque (Saunier, 1976)
- Zone Ill : Zone d’apparition d’un résiduel en chlore libre dans le milieu (HOCI + CIO

(Dore, 1989).

Le point de rupture ou break point correspond a 1’oxydation complete de I’azote ammoniacal
et a I’apparition dans le milieu de chlore libre. Le taux nécessaire pour 1’obtention du break
point est pratiquement égal a la stoechiométrie de la réaction (d) : rapport Cl / N molaire = 1,5
et en rapport massique 7,6 (Dore, 1989 )

En réalité, la chloration des eaux de surface contenant de I’azote ammoniacal et des
matiéres réductrices organiques ou minérales peut étre un peu plus compliquée. Les propriétés

désinfectantes médiocres du chlore combiné (chloramines) par rapport au chlore libre HOCI /
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ClO") obligent les traiteurs d’eaux a effectuer la désinfection a des taux trés légérement
supérieurs au break point (point critique).
1.6.4.2. Chloration d’autres composés minéraux

Parmi les composés qui sont cités dans la littérature, nous nous intéressons dans notre
étude bibliographique a la chloration de quelques composeés tels que le fer, le manganese,
cyanures, les iodures, les bromures, chlorures et sulfates.

En présence de chlore on obtient Fe3* et Mn** qui précipitent sous forme Fe(OH)s et
MnO,. Ces composés insolubles dans 1I’cau peuvent étre ensuite éliminés (Merlet, 1986 ).

En présence de chlore, les ions bromures sont oxydés en d’autres entités intermédiaires
bromées telles que Brz, HOBr, BrO", BrCls qui sont beaucoup plus réactives dans les réactions
d’halogénation que le chlore (Ishikawa et Sato , 1984). L’oxydation des bromures par 1’acide
hypochloreux conduit en particulier a la formation de ’acide hypobromeux (Merletet al,
1982)

L’oxydation des cyanures conduit a la formation des cyanates qui sont trés toxiques.
(Degremont, 1989)

Le mécanisme de la réactivité du chlore vis a vis des chlorures et des sulfates n’est pas
tres bien connu. L’intervention de ces deux éléments minéraux pourrait provoquer une
diminution des demandes en chlore d’eaux naturelles et rendre le schéma de chloration plus
complexe. (Achour et Guergazi, 2002)

1.6.5. Effet du chlore sur la matiere organique aquatique

L’emploi du chlore peut agir sur la matiére organique (aliphatique ou aromatique) de
multiples fagons. On distingue trois principaux modes d’action de 1’acide hypochloreux sur
les composés organiques :

-Les réactions d’oxydation sur les réductrices.

-Les réactions d’addition sur les liaisons insaturées.

-Les réactions de substitution électrophile sur les sites nucléophiles (Doré, 1989).

Avec les composes aromatiques , le chlore peut conduire a des réactions de substitution
électrophile ,d’hydroxydation ,de décarboxylation, de polycondensation, d’addition sur les
doubles liaisons (Merlet,1986 ; De Laat et al,1982).ces réaction conduisent a la formation des
organohalogénés totaux (TOX) (Achour ,1992).Parmi les réaction les mieux connues , on a
celle du chlore libre avec les phénols .Les multiples chlorophénols formeés par substitution
donnent a Il’eau un mauvais golit méme s’ils ne sont présents qu’a faible
concentration(Achour ,1992).L’¢évaluation globale de la matiére organique en cours de la

chloration présente un abattement trés faible en COT inférieure a (5al10%).car peu de
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molécules subissent une oxydation totale jusqu’au stade de CO2 .Toutefois, le COD peut dans
certains cas présenter un abattement de 1I’ordre de 40%(Lefebvre et al ,1998 ; Dossier Berne et
al ,1996).

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., 1998). Les
travaux de Morris et al.(1992) ont ensuite montré que les sous produits de chlore pouvaient
présenter une activité mutagéne et/ou cancérigéne .

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 trichloroacétiques (TAC) capables d’induire des effets sur la santé ( Page et al.,
2002).

Les substances humiques possédent des sites potentiellement réactifs avec le chlore et
constituent de fait les précurseurs majoritaires des composés organohalogénés (TOX) et des
THM (Achour, 2001). Différents travaux (Croué, 1989 ; Doré, 1989 ; Achour, 1992) ont
montré que 1’évolution de la consommation du chlore en fonction de la variation du temps de
contact s’effectue en deux étapes, une étape de consommation rapide au cours des premieres
minutes de réaction voire les premiéres heures suivie par une deuxiéme étape de
consommation beaucoup plus lente qui peut se prolonger jusqu’a plusieurs centaines d’heures.
L’influence du pH sur la consommation en chlore est non négligeable. Ce phénomene est
expliqué par D’effet antagoniste de la réactivité du chlore (HOCI/CIO") et celle des sites
réactifs avec le chlore présents sur les substances humiques en fonction de la variation du pH.
Certaines structures ayant des groupements fonctionnels azotés ( acides aminés, bases
puriques et pyrimidiques,...) peuvent réagir rapidement avec le chlore en formant des
chloramines organiques plus ou moins stables selon le composé et le pH du milieu (Guergazi
et Achour, 2013 ).

D’autres recherches confirment l'influence des substituants sur la réactivité des dérivés
aromatiques (Achour et Guergazi, 2002). Les plus forts consommateurs de chlore sont ainsi
des composes aromatiques possédant des groupements activants (OH, NH2, NR>,...) tels que
les phénols, I'aniline et leurs dérivés. certains phénols substitués en position méta (résorcinol,
phloroglucinol,...) peuvent conduire dans les mémes conditions a des rendements importants

en chloroforme (30 a 100%) obtenus dés les premiéres minutes de la réaction ( Achour, 2001)
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|1.7.Conclusion

L’origine des maticres organiques peut étre naturelle (substances humiques, acides aminés,...)
mais aussi anthropique (pesticides, phénols,...).Parmi les composés organiques naturels de
type macromoléculaire, les substances humiques constituent en général la fraction organique
la plus importante. Elles sont divisées en deux sous-ensembles, les acides humiques et les
acides fulvigues. Ces derniers sont plus solubles que les acides humiques, représentent la
fraction la plus importante des substances humiques. Elles comprennent dans leur structure de
nombreux groupements organiques aromatiques et des fonctions hydroxyles et carboxyles.
Pour qu’une eau de surface soit potable, donc inodore, incolore, insipide et exempte de
bactéries pathogenes, elle doit subir plusieurs modifications physico-chimiques. Il est aussi
essentiel de faire appel a DI’optimisation de différents procédés du traitement avant la
désinfection finale.

Les traitements de potabilisation peuvent affecter la structure ainsi que la concentration en
composés organiques. Les étapes de la clarification, les procédés d’oxydation peuvent,
lorsqu’ils sont optimisés, réduire d’une fagon notable les teneurs en acides organiques
complexes ou simples.

La désinfection avec le chlore a un double but, d’'une part la désinfection de I’eau et
d’autre part I’oxydation de certains contaminants minéraux ou organiques.

Son action germicide est caractérisée par un grand pouvoir de supprimer les bactéries et
les virus. Pour assurer la qualit¢ de 1’eau jusqu’au moment de la consommation, il faut
maintenir une certaine quantité de chlore résiduel.

Lorsque on introduit le chlore dans une eau, en obtient des réactions avec certains
produits organiques et minéraux contenus dans 1’eau, ce qui augmente de fagon significative
la demande en chlore, réduit la quantité disponible pour contréler les microorganismes et
conduit a la formation de composés organohalogénés suspectés d’étre toxiques.

La réactivité de la matiére organique aquatique, et surtout aromatique, vis-a-vis du chlore se
traduit par une forte demande en oxydant, une diminution de la couleur des eaux et la
formation de nombreux produits toxiques chlorés. Le chlore réagit sur ces substances par des

réactions de substitution, d’oxydation, d’hydroxylation, et de décarboxylation.
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Chapitre I1 partie 1

Procédure expérimentale de la Chloration d’acides organiques en

eaux de minéralisation variable

11.1. Introduction

Au cours de ce chapitre, nous allons décrire la préparation des solutions utilisées, les principales
méthodes de dosage ainsi que les essais de chloration. Les composés organiques choisis pour
I’expérimentation seront identifiés ainsi que leurs milieux de dilution. Les méthodes de dosage des
différents parametres physico-chimiques des eaux testées seront présentées ainsi que les
protocoles expérimentaux utilisés pour les essais de chloration. Tous les essais expérimentaux
ont été réalisés au niveau du laboratoire de recherche en hydraulique souterraine et de surface
(LARHYSS) de I'université de Biskra.

11.2. Solutions et réactifs

11.2.1. Solution de chlore

Durant nos essais de chloration, les solutions en chlore sont utilisées sous forme d’hypochlorite de
sodium NaClO (eau de javel) concentrée que I’on dilue dans 1’eau distillée et dont la teneur en
chlore actif est dosée avant chaque série d’essais.

Avant toute utilisation, le pH de la solution en chlore est ajusté a une valeur comprise entre 7,5 et
8 par I’addition d’acide chlorhydrique concentré. La teneur en chlore actif en g/l est réguli¢rement
verifiée par la méthode iodométrique (Rodier, 2005) a I’aide d’une solution de thiosulfate de
sodium (Na2S203, 5 H20) N/10 pour les solutions concentrées en chlore et N/100 et N/1000 pour
les faibles concentrations en chlore.

11.2.2.Solutions d'acides organiques

Les solutions des composés organiques considérés (acide salicylique, acide gallique, acide
pyromellitique, acide phtalique, et phloroglucinol) sont préparées a partir de produits
commerciaux purs a 99% (Aldrich), par dilution dans l'eau distillée et dans les eaux de forages et
I’eau de barrage.

Pour chaque milieu de dilution, nous avons préparé une solution mére de 100 mg/l de chacun des
composes organiques testés. Celles-ci ont servi d’une part dans la préparation des solutions étalons
et d’autre part lors des essais en solutions synthétiques.

Le tableau 5 présente les caractéristiques des cing acides organiques aromatiques testés.
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Tableau 5 : Principales caractéristiques des acides organiques testés (Atkins et Jones, 2007)

Composé organique

Structure chimique

Masse molaire (g)

Acide Salicylique

COOH
OH

Or

pKi= 2,98 ; pKz =136

Masse molaire=138,12

Acide pyroméllitique

COOH
| COOH
/

7
COOH |

COOH
pK:1=5,8 ; pK2=4,5
pKs=