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Résumé

L’objectif de notre étude est d’apporter une contribution a la connaissance de la réactivité du
chlore vis-a-vis de I’histidine et de la caféine dans des milicux de minéralisation variable et
sous des conditions opératoires bien contrélées (taux de chlore introduit, pH, temps de
contact) ainsi que 1’observation de 1’effet de la présence des eléments minéraux spécifiques
(bromures, manganese et fer) au cours de la chloration de ces deux composés azotés en eau
distillée.

Les résultats obtenus ont montré que ces composés sont tres réactifs vis-a-vis du chlore aussi
bien en eau distillée qu’en eaux minéralisées et que cette réactivité est accompagnée par la
formation notable des chloramines qui sont apparues tres stables. De méme, le pH influe sur
la forme prépondérante du chlore actif et sur les potentiels de consommation en chlore.
L’effet du temps de contact sur les consommations en chlore montre qu’il existe deux étapes,
une étape rapide succédant a une autre étape lente (plusieurs heures de réaction). L’étape
rapide correspond a la formation et a la dégradation de chloramines (minérales et organiques).
L’¢étape lente pourrait étre liée a des réactions compétitives ou successives de formation de
divers produits chlorées ou non chlorés.

Concernant I’incidence de la présence des €léments minéraux (bromures, manganeése et fer) au
cours de la chloration de I’histidine et de la caféine en eau distillée, les résultats enregistrés
ont pu montrer que ces composés organiques azotés ameénent a une réactivité importante du
chlore accompagné par une réduction appréciable de ces éléments minéraux.
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Abstract

The objective of our study is to bring a contribution to the knowledge of the reactivity of
chlorine with histidine and caffeine in variable mediums of mineralisation and under
controlled operating conditions (the rate of introduced chlorine, pH, contact time) as well as
the observation of the effect of the presence of some inorganic salts (bromide, manganese and
iron) during the chlorination of these two nitrogenized composed in distilled water.

The results obtained show that compounds are very reactive with chlorine as well out of
distilled water as out of mineral water and this reactivity is accompanied by the notable
formation of chloramines which appeared very stable. In the same way, the pH influences on



the dominating form of active chlorine and the potentials of consumption in chlorine. The
influence of the contact time on chlorine consumption shows that there are two stages, a fast
stage succeeding another slow stage (several hours of reaction).The fast stage corresponds to
the formation and the degradation of chloramines (mineral and organic).The slow stage
could be related to competitive or successive reactions of formation of various products
chlorinated or not chlorinated.

The incidence of the presence of the inorganic specific salts(bromide, manganese and
iron)during the chlorination of histidine and caffeine in distilled water, the recorded results
could shown these nitrogenized organic compounds bring to a significant reactivity of the
chlorine accompanied by an appreciable reduction of these inorganic salts.
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Introduction générale

L’étre humain ne peut vivre que dans la mesure ou 1’eau mise a sa disposition ne nuit

pas a sa santé.

Actuellement, les sources d’ecau potable sont souvent contaminées par divers
organismes pathogenes, notamment les virus entériques, les bactéries et les protozoaires, qui

pourraient causer I’éclosion de maladies d’origine hydrique.

Les micro-organismes métabolisent I’azote organique et minéral et peuvent fournir des
protéines et des acides nucléiques, une augmentation de la pollution azotée entraine une

croissance excessive des algues et des plantes dans le milieu récepteur.

La contamination des ressources en eau par les composés organiques azotés est
souvent ponctuelles et correspond aux déversements proches d’effluents d’origine
domestiques, agricoles, industrielles, de la dégradation d’algues et des bactéries (White,
1999).

Des études récentes (Cimentiere, 2006, Hellal et al, 2007) ont ainsi mis en évidence
que certaines classes de composes (substances humiques, sucre, acides aminés .....) jouent un
role non négligeable dans 1’évolution de la qualité bactériologique de 1’eau dans le réseau de
distribution du fait de leur bonne aptitude a la biodégradation ou de leur forte demande en

chlore.

Afin de potabiliser une eau, différentes étapes de traitement peuvent étre nécessaires,
notamment dans le cas des eaux naturelles. Parmi les procédés utilisés, la chloration et/ou la
désinfection est universellement appliquée et empéche la propagation de maladies en
inactivant des microorganismes pathogénes. Dans les pays en développement, les maladies a
transmission hydrique tels que le choléra, la typhoide ou la dysenterie constituent encore un
probleme majeur (Degremont, 1989).

La chloration apparait alors comme un procédé de désinfection justifié par le fait que
le chlore présente un bon pouvoir biocide et est un oxydant trés énergiques, que sa mise en
ceuvre est relativement simple en particulier, si le chlore est utilisé sous forme d’hypochlorite

de sodium (eau de javel). Il possede aussi un effet rémanent qui permet au résiduel de chlore
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de rester actif dans I’eau méme dans les conduites du réseau de distribution d’eau (Doré,
1989).

Cependant, la composition physico-chimique de I’eau peut influencer la chloration et
ou la désinfection, voire la perturber. En effet, le chlore est un oxydant puissant pouvant
réagir avec de nombreux composés minéraux (ammoniac, bromures, fer, manganése...) ou

organiques (substances humiques, acides aminés, pesticides,...) présents dans 1’eau.

Toutefois, les réactions entre le chlore et les matieres organiques naturelles (MON)
présentes dans les eaux conduisent a la formation de nombreux sous-produits de désinfection
(SPD). Depuis la mise en évidence de trihalométhanes (THM) dans les eaux de distribution
chlorées au début des années 1970, plus de 600 SPD ont été identifiés dans les eaux de
distribution. Compte tenu des risques pour la santé humaine, les autorités sanitaires ont fixé
des concentrations maximales a ne pas dépasser pour certains sous produits de chloration
comme les trihalométhanes. L’évolution de cette réglementation a entrainé des modifications
au niveau des filieres de traitements comme 1’optimisation de I’élimination des maticres
organiques précurseurs de trinalométhanes, par coagulation-floculation, le couplage ozonation
et filtration sur charbon actif en grains, I'utilisation de procédés membranaires ou le
remplacement du chlore par d’autres agents désinfectants et oxydants comme le dioxyde de

chlore ou I’0zone (Cimentiere, 2006).

L’objectif global de notre étude est donc d’apporter une contribution a la connaissance
de la réactivité du chlore sous forme d’hypochlorite de sodium vis-a-vis de deux composés
azotés. Il s’agit de I’histidine et de la caféine dans des milieux de minéralisation variables et

sous des conditions operatoires bien contrdlées.

Pour atteindre ces objectifs, une démarche a été réalisée dans la rédaction du présent

mémoire. Il est divisé en deux parties:

La premiere partie est une revue bibliographique. Elle se subdivise en deux chapitres
et elle sera consacrée d’une part & un état des connaissances sur les composés azotés
organiques et minéraux susceptibles d’étre présents dans les eaux naturelles. Tels que, les
substances humiques, les acides aminés, les bases puriques et pyrimidiques en tant que

composés organiques et sur I’azote ammoniacal, nitrate et nitrite en tant que composés
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minéraux. D’autre part, sur les propriétés du chlore et leur réactivité vis-a-vis de ces
composés azotés, dans ce chapitre nous nous sommes également intéressés a faire une

synthése des travaux qui ont été réalisés par différents chercheurs dans ce domaine.

La deuxiéme partie du mémoire présentera I'étude expérimentale dans le cadre de

I'objectif du theme choisi. Elle regroupe également trois chapitres:

Le premier chapitre présentera la procédure expérimentale suivie, les principales
caractéristiques physico-chimiques des solutions synthétiques d’eaux minéralisées testées,

ainsi que les différentes propriétés particulieres de I’histidine et de la caféine.

Le second et le troisieme chapitre seront consacrés a la présentation et a la discussion
des différents résultats expérimentaux obtenus en eau distillée et en eaux minéralisées

concernant:

% La réactivité du chlore vis-a-vis de I’histidine et de la caféine pour lesquelles
différents parametres réactionnels seront contrdlés et observés sur des solutions
synthétiques d’eau distillée et d’eaux minéralisées (taux de chloration, pH, temps de

contact, le suivi de I’aromaticité, 1’évolution du chlore résiduel et des chloramines).

«» L’influence de la chloration de I’histidine et de la caféine sera observée au cours du

L)

suivi de lI'aromaticité en UV des structures de ces composés organiques azotés.

Il est important de signaler que, I’influence de quelques sels minéraux specifiques tels
que le fer, le manganése et les bromures sur la réactivité du chlore vis a vis de I’histidine et
de la caféine en eau distillée seront également observés, le résiduel de ces minéraux sera
également enregistre.

Enfin nous ferons une comparaison des résultats obtenus en eaux minéralisées avec

ceux obtenus en eau distillée.
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Chapitre | La pollution azotée des eaux naturelles et son élimination

I.1 Introduction

Les eaux de surface contiennent une pollution assez complexe de composés organiques et
minéraux. Cette pollution provient soit du milieu physique dans lequel I’cau a évolué, soit des rejets de
certaines activités humaines dont 1’eau est devenue le réceptacle. Parmi ces substances on trouvera la
pollution azotée qui constitue a I’heure actuelle un intérét primordial.

L’objectif de notre chapitre est de donner un état de connaissances sur la pollution azotée des eaux
naturelles, que ce soit organique ou minérale. De méme, nous nous attacherons a une description
générale des procédés d’¢élimination de la pollution azotée, tout en donnant un apercu sur quelques

travaux qui ont été réalisés dans ce domaine.

I .2 Origine de la pollution azotée des eaux naturelles

Selon, Martin (1979) et Rodier (1996), la pollution organique azotée des eaux peut avoir

différentes sources telles que :

e La décomposition des déchets organiques (protéines, polypeptides, acides aminés).
e Les rejets organiques d’origine humaine ou animale (urée).

e Lesadjuvants de certains détergents.

e La fixation par les algues de I’azote atmosphérique.

e Les eaux de pluies.

e Déversement des eaux résiduaires industrielles.

e L’utilisation d’engrais chimiques, ou de résidus jouera un role d’engrais naturel.

Le devenir de 1’azote dans le milieu naturel dépend de nombreux facteurs physico-chimigues,
mécaniques et biologiques tels que (Benoufella,1989).

e Lanature du milieu (densité, porosité, propriétés adsorbantes, quantités d’échanges).

e Conditions climatiques.

e Qualité du rejet.
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1.3 Pollution organique azotée des eaux naturelles

1.3.1 Substances humiques

Les substances humiques sont les constituants majeurs de la matiére organique. Elles sont
présentes dans les écosystemes sous forme de macro molécules carbonées complexes provenant de la
dégradation et de la transformation de la matiere organique souvent considéerées comme des polymeres
provenant de la condensation de la structure aromatique portant des groupements hydroxyles,
carboxyles ou methoxy reliés par des chaines aliphatiques contenant de multiples groupements
fonctionnels organiques ou minéraux ( alcool, phénol, acide aminés, protéine, ........ ) (Doré,1989;
Legube, 1996). Elles ont la particularité de résister a la décomposition bactérienne. Elles peuvent
présenter de nombreux problémes dans les eaux naturelles du fait qu’elles sont responsables de la
coloration intense des eaux, de la complexation de plusieurs substances toxiques de méme a la
formation des composés organohalogénés par chloration de ces substances (Croué 1987; Legube,
1996).

Les substances humiques peuvent étre divisées par voie chimique sur la base de leur solubilité
en acide humique et acide fulvique. Les modeles de la figure 1 représentent la structure de ces
composés. Plusieurs chercheurs (Stevenson, 1982; Reckhow,1984 ; Croué, 1987) ont montré que
’azote constitue un élément important dans la composition chimique des substances humiques . Le

tableau 1, représente la composition élémentaire moyenne des substances humiques.

£ OH  COOH ?HzOH
(HECHYg (o) Y
L 7 Ot HOOC CH, CH CH
4 =00 [V 2 i
1 X .,slv~lﬂ"--...;wm' o ek
| |
 CheChy PN I T
\—I:_\I\I' )_\ _|,-’ Q"\\;]-’A"-..‘:)’I - i} "‘f\'-‘)‘,f'z\ ooy O C H2 C D O H
G e HOOC CH, CHOH
0 ol o~ | X Ay
R-CH o o COOH OH CHE_Iﬁ COOH
(;:o inetie) 0
tol
'
Modele d’un acide humique Modele d’un acide fulvique

Figure 1: Structure des substances humiques (Stevenson, 1982)

Les substances humiques sont des composés absorbant a la fois dans 1’ultra violet (UV) a 254 nm et
dans le visible & 350 nm vers 354 nm. Sans présenter de bande caractéristique elles présentent

également en spectre de fluorescence (Croué, 1987 ; Legube, 1996).
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Tableau 1 : Composition elémentaire moyenne des substances humiques (Croué,1987)

Composition chimique

%C

%0

%H

%N

%S %P

Substance humique

40 a 60

30a50

4a7

05a2

1 1

Par ailleurs les propriétés chimiques de ces substances sont directement associées a leur forte

teneur en groupements fonctionnels oxygénés notamment carboxyles (4 a 6,8 meg/g.SH). Ces

substances interviennent dans 1’équilibre ionique des eaux naturelles et déterminent leur pH. Elles ont

également la propriété de fixer par un mécanisme d’adsorption des composés organiques tels que les

protéines, les pesticides et les plastifiants et présentent des propriétés complexantes a 1’égard des
meétaux (Stevenson, 1982 ; Croue,1987).

Dans les eaux naturelles, ces composés representent la fraction la plus importante du COD soit

40% a 60% parfois méme 90% dans certaines eaux colorées (Croué, 1987).

Des travaux antérieurs et indiqués dans le tableau 2 ont montré que les eaux de surface algériennes

contiennent des quantités non négligeables en matiéres organiques en grande partie non biodégradable

avec une proportion importante en matériel humique.

Tableau 2 : Charges organiques de quelques types d’eaux de surface algériennes

Eaux de surface COT |Oxy.KMnQO4|UV a 254 SH Références
(mgC/l)| (mgOy/l) (mgSH/I)

Oued Sebaou 18,2 8,40 0,432 11,60 |Achour et Moussaoui, (1993)
Barrage de Keddara 5,10 5,3 0,190 6,30 | Achour et Moussaoui, (1993)
Barrage de Zardezas 5,27 7,53 0,283 7,32 | Achour, (2005)
Barrage Ain-Zada 6,42 9,10 0,255 7,88 | Achour, (2005)
Barrage Hammam Ghrouz 8,92 12,60 0,308 9,85 | Achour, (2005)
Barrage Foum el Gherza 3,01 4,25 0,149 4,05 | Achour, (2005)
Barrage Fontaine des gazelles | 2,65 3,79 0,127 3,33 | Achour, (2005)
Barrage Cheffia - 9,4 0,208 11,25 |Guergazi et al, (2006)
Barrage Mexa - 15,88 0,410 27,41 | Guergazi et al, (2006)
Barrage Béni Zid - 4,95 0,082 3,94 | Guergazi et al, (2006)
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1.3.2 Acides aminés des eaux naturelles

Dans les eaux naturelles et les eaux potables, les acides aminés sont essentiels dans le
déroulement de nombreux phénomeénes biologiques. lls sont présents sous forme libre ou combinée a
de tres faibles concentrations (quelques nano moles a quelques dizaines de nano moles par litre)
(Kasiske et al, 1978).

Une synthése bibliographique réalisée par Thurman en 1985 a permis d’établir que dans la
majorité des eaux naturelles, les acides aminés représentent 1% a 3% du carbone organiques dissous
(COD) avec la répartition suivante : environ 0.5% du COD pour les acides aminés libre environ 2 a 3
% du COD pour les acides aminés combinés dont 0.8% du COD pour les acides aminés combinés en
substances humiques . Les concentrations moyennes rencontrées sont généralement de ’ordre de
quelques dizaines de pg/l. Les acides aminés majoritaires mis en évidence sont rapportés dans le
tableau 3.

Les concentrations en acides aminés libres déterminées sur plusieurs usines d’eau potable de
I’ouest de la France seraient de I’ordre de 0 a 30ug/l, sachant que les plus fréquemment présents sont
I’asparagine, I’histidine, la tyrosine, la phénylalanine, le tryptophane, la glycine, 1’alanine et

I’isoleucine (Le Cloirec,1984).

De méme, les travaux réalisés par Jadas-Hecart (1989), Yvines (1991) et Jadas-Hecart et al
(1992 ) ont mis en évidence que les eaux de la Seine en cours de potabilisation de 1’usine de Choisy le
Roi présentent des teneurs en acides aminés, que ce soit libres ou combinés, le méme ordre de
grandeurs de quelques nano moles a quelques centaines de nano moles par litre et que la présence de la

sérine, I’isoleucine, la glycine et I’alanine est majoritaire.

En Algérie, les travaux de Benoufella (1989) ont indiqué que les teneurs en acides aminés dans

les eaux de I’oued de Mazafran sont de I’ordre de 100 pg/l.

Les travaux cités par Hellal (2008) ont souligné la prédominance dans les eaux de riviéres de la
glycine, de 1’alanine de I’acide aspartique et les acides aminés totaux (libres et combinés aux
substances humiques ou aux protéines). Leurs concentrations varient de 50 a 1000 pg/l de carbone, et
deviennent plus importantes durant les périodes d’hivers et de printemps dans les riviéres et les lacs.
Selon Dossier-Berne et al, (1996), les concentrations s’échelonnent entre 100 et 260 g/l dans les eaux

brutes de 1’usine de Méry-sur-oise en France.
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Tableau 3 : Liste des principaux acides aminés

Nom Code Masse molaire pHI pK1 pK2 pK3
a 3 lettres g.mol-1
Alanine Ala 89,09 6,11 2,35 9,87
Arginine Arg 174,20 10,76 1,82 8,99 12,48
Asparagine Asn 132,12 5,41 2,14 8,72
Aspartate Asp 133,10 2,85 1,99 9,90 3,90
Cystéine Cys 121,16 5,05 1,92 10,70 8,18
Glutamate Glu 147,13 3,15 2,10 9,47 4,07
Glutamine Gln 146,15 5,65 2,17 9,13
Glycine Gly 75,07 6,06 2,35 9,78
Histidine His 155,16 7,60 1,8 9,33 6.04
Isoleucine Ile 131,17 6,05 2,32 9,76
Leucine Leu 131,17 6,01 2,33 9,74
Lysine Lys 146,19 9,60 2,16 9,06 10,54
Méthionine Met 149,21 5,74 2,13 9,28
Phénylalanine Phe 165,19 5,49 2,20 9,31
Proline Pro 115,13 6,30 1,95 10,64
Pyrrolysine Pyl 255,3134
Sélénocystéine Sec 168,053 5,2
Serine Ser 105,09 2,19 2,19 9,21
Thréonine Thr 119,12 2,09 2,09 9,10
Tryptophane Trp 204,23 2,46 2,46 9,41
Tyrosine Tyr 181,19 2,20 2,20 9,21 10,46
Valine Val 117,15 2,39 2,39 9.74
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1.3.3 Propriétés générales d’un acide aminé (Radnima et al, 2007 ; UWE, 2008)

Un acide aminé est une molécule organique possédant un squelette carboné et deux fonctions:
Une amine (NH,) et un acide carboxylique (COOH). Les acides aminés sont les unités
structurales de base des protéines.

Il existe plus de 100 acides a- aminés présents dans la nature, certains ont été découverts sur
des météorites, notamment les chondrites carbones, 22 acides aminés sont représentés dans le
code génétique animal (tableau 3).

Dans la cellule, les acides aminés peuvent exister a 1’état libre ou de bio polymeres (peptides
ou protéine). On peut ainsi distinguer différentes catégories d’acides aminés

Certains acides aminés sont retrouvés dans les protéines, et sont capables de participer in vivo
a la synthese de ces protéines. Ce sont donc a la fois des constituants et des précurseurs des
protéines.

Certains acides aminés sont retrouvés dans les protéines uniquement apres leur biosynthese
(car ils ne se forment qu’aprés incOrporation d’un autre acide aminé dans la molécule
protéique).

Certains acides aminés n’existent qu’a I’état libre. Bien qu’il existe de nombreux acides
aminés dans la nature, 1I’hydrolyse des protéines aux peptides naturels conduit a 20 acides

aminés.

a) Structure générale
La structure générale d’un acide aminé est présentée dans la figure 2. Cette structure est
commune a tous les acides aminés (dans la proline, le radical R se branche sur 1’amine et

forme un cycle).

(I:OOH
NH-—C —R

I

H

Figure 2 : Structure générale d’un acide aminé

Les acides aminés naturels sont essentiellement des acides o amines répondant a la structure

générale.

R: est appelé radical a chaine principale, il représente une chaine latérale specifique a chaque acide

aminé.
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I1 est important de signaler que les acides aminés sont classés d’apres les propriétés de la chaine

latérale en cing groupes : acide basique, neutre, hydrophile ou hydrophobe.

b) Solubilité
La plupart des acides aminés sont solubles dans 1’eau.
Cette solubilité est largement dépendante des propriétés de la chaine latérale. La
solubilité diminue avec le nombre d’atomes de carbone du radical, mais inversement augmente si le
radical R est porteur de fonction polaire (NH,, COOH) ou hydrophile (OH). La tyrosine par son noyau

aromatique est peu soluble dans I’ecau, de méme que la cystéine et la leucine.

c) Propriétés ioniques
Les acides aminés contiennent un groupement carboxyle COOH acide et wun
groupement amino-NH; basique.

En solution, ces groupements existent sous deux formes, 1’une chargée 1’autre neutre.

R-COOH —— RCOO +H"

R-NH;* — RNH, +H’

Les acides aminés sont appelés pour cette structure di-ioniques amphotéres. L’ionisation varie

avec le pH.
Les acides aminés existent en solution aqueuse sous trois formes possibles:

e En milieu acide (pH<pH; ): la fonction amine s’ionise en captant un proton et la
dissociation du carboxyle est inhibée. L’acide aminé se trouve sous forme de cation.

e  En milieu basique (pH>pH; ): la fonction acide s’ionise en libérant un proton, la base du
milieu bloque I’ionisation du groupement amino. L’acide carboxylique se trouve sous
forme d’anion.

e Le pH pour lequel les deux dissociations s’effectuent est appelé point isoélectrique au
pH;. A ce pH on a un ion dipolaire au Zwitterion la charge nette nulle, donc ne migrant

pas dans un champ électrique.

10
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I1 est important de noter que sur la base des acides aminés il y’a formation des protéines et des

lipides.

La protéine est un composé biologique formé par une ou plusieurs chaines d’acides aminés liés
entre eux par des liaisons peptidique. Cette formation C-O-N-H constitue le groupement peptidique

d’enchalnement.

Le processus de fabrication des protéines est appelé traduction et se fait par 1’ajout successif
d’acide aminés a une protéine au cours de construction par une chaine ribosome, la figure 3 représente
la structure de la protéine (cité dans les travaux de Rodmina et al, 2007).

|

H,N — CH — COOH

R

Figure 3 : Structure générale du protéine (Rodmina et al 2007)

Les protéines sont les principaux composants des cellules. Elles représentent plus de 50% de

leur poids sec et jouent un role fondamental dans les réactions biochimiques (Weil 2001).

1.3.4 Les bases puriques et pyrimidiques

Selon les travaux cités par Bacha et al (2006) et Guergazi (2006), les bases puriques et
pyrimidiques (bases azotées) sont deux systéemes hétérocycliques ayant une importance fondamentale
en biologie. Dans les eaux naturelles ces bases font partie de la mati¢re organique volatile qu’on peut
trouver a faibles concentration. Les bases puriques et pyrimidiques sont des bases qui constituent les
barreaux de la molécule d’ADN (vecteur de 1’hérédité). Ces bases sont aussi des dérivés oxy ou / et
amino de la pyrimidine et purine formant les deux familles de base des nucleotides naturels. Les
nucléotides de I’ADN comme ceux de I’ARN ne comportent que quatre de ces bases azotées : deux

puriques communes aux deux types d’acides nucléiques.

Les acides nucléiques sont des enchainements de nucléosides 5'-Phosphates dont 1’assemblage

est réalisé par une liaison phosphorique. Les deux types d’acides nucléiques sont (Louisot, 1983):

11



-ADN (acide désoxyribonucléique) composé de :

- Un ose qui est le 2'-désoxyribose.

- La base est soit 1’adénine ou la guanine (bases puriques), soit la cytosine ou la

thymine (bases pyrimidiques).

-ARN (acide ribonucléique) composé de :

- Un ose qui est le ribose

- La base est soit I’adénine ou la guanine (bases puriques), soit la cytosine ou ’uracile

(bases pyrimidiques).

Il existe cing principales bases azotées présentes dans I'ADN et I'ARN : adénine, cytosine,
guanine, thymine et uracile. L'adénine, la thymine, la cytosine et la guanine sont présentes sur les
nucléotides de I'ADN, l'uracile remplace la thymine sur les nucléotides de I'ARN. Leurs abréviations
respectives sont A, C, G, T et U. Généralement on identifie le nom de la nucléobase au nom du

nucléotide correspondant (figure 4) (Louisot, 1983).

MNH,

T
T N
WLtk E

0
H N
HNJK/E\

L >
HEN’IQ“N N
H

N4
g H
. Adenine (A) ou 6-amino- | Gyanine (G) ou 2-amino-6-oxy-
purine purine purine
4 NH,, ) )
N ﬁ 5 - I CH
o ~ - 3
i 0 r*;l - 0 I‘IJ - 0 P:‘I -
H H H
o Cytosine (C) dans
pyrimidine I'ADN et I'ARN,2- | Uracile (U) dans Thymine (T) dans 'ADN
oxy-4-amino- I'ARN,2,4-dioxy- rarement dans I'ARN,2,4-
pyrimidine pyrimidine dioxy-5-méthyl-pyrimidine

Figure 4 : les bases puriques et pyrimidiques (Louisot, 1983).
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Les bases puriques et pyrimidiques sont des bases faibles qui ne portent pas de charge a pH = 7,
elles sont relativement hydrophobes, donc peu solubles dans I’ecau. Les groupes polaires carboxyles et

amines et les atomes d’azote des cycles sont aptes a établir des liaisons hydrogéne (Kessous, 2002).

Du fait de la présence de doubles liaisons conjuguées, les bases puriques et pyrimidiques absorbent
dans I’ultraviolet. Cette absorption varie selon le pH du milieu, les spectres ultraviolets de quelques
bases puriques et pyrimidiques cités dans la littérature de Ouakouak (2010) apparaissent sur la figure
5.

Figure 5 : Courbes d’absorption dans I’UV des bases puriques et pyrimidiques a pH =7
(Louisot, 1983)

1.3.5 Les pesticides

Le pesticide vient du mot anglais Pest qui signifie animal ou plante nuisible a la culture. Les
pesticides ou produits phytosanitaires sont 1’ensemble de substances chimiques, qui par leur effet

peuvent détruire de fagon totale ou partielle des especes du milieu naturel.

IIs regroupent des substances d’origines trés diverses, minérales, organiques, naturelles ou de syntheése
et voient leur usage se développer de plus en plus, non seulement pour 1’agriculture mais aussi dans

I’industrie pour la protection des matériaux (Jawich, 2006).

Selon la bibliographie de Kankou, (2004), ces substances chimiques sont diverses et peuvent
étre :
e Minérales comme le soufre, le sulfate de cuivre (bouillie bordelaise).
e Organiques naturelles comme la pyréthrine.
e Organiques de synthese comme les organochlores, les organophosphores, les

organométalliques, les triazines, les dérivées de I’urée, les carbamates, etc....

13
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Actuellement le nombre de ces composés est considérable pour cela les producteurs et

utilisateurs les classent a partir de leur cible biologique :

e Les insecticides contre les insectes.

e Les herbicides contre les mauvaises herbes.
e Les fongicides contre les champignons.

e Les acaricides contre les acariens.

e Les nématoides contre nématodes, vers, etc.
e Les rodenticides contre les rongeurs.

e Les molluscums contre les mollusques.

e Les bactéricides contre les bactéries.

Selon Gupta, (2004), I"utilisation des pesticides et la contamination qu’ils peuvent engendrer ne
sont pas sans conséquence. En effet I’exposition aux produits phytosanitaires peut occasionner deux

types de dangers sur la santé de la victime, effets aigus a court terme ou des effets chroniques.

Les effets aigus sont connus sous le nom d’intoxication et leurs conséquences sont le plus
souvent immédiates alors que les effets chroniques se développent sur une période plus longue et
peuvent persister longtemps apres le fait. Ces effets peuvent résulter soit d’une exposition a long terme

ou répétée a un pesticide a faible dose, soit une dose plus conséquente pendant un court laps de temps.

Dans les deux cas les conséquences sont malheureuses ou méme désastreuses pour la victime.
Les conséquences les plus redoutables pour les produits phytosanitaires sont leurs potentialités

cancérigenes a long terme en grande partie.

Les métabolites des pesticides peuvent étre plus dangereux que la matiére active elle-méme et
peut avoir des effets néfastes sur la vie humaine et I’environnement, ¢’est pourquoi une réglementation

francaise tenant compte de la durée de séjour du pesticide dans le milieu naturel.

La circulaire n°® 27/99 du ministere de la santé Francaise sur avis du Conseil Supérieur d’Hygiéne
Publique de France impose un suivi renforcé de la qualité des eaux distribuées aprés un dépassement
des 0,1 ug/l pour chaque pesticide et ses métabolites et 0,5 ug/l pour l’ensemble de pesticides et
dérivés.

Si I’évaluation de la qualité des eaux doit prendre en compte la teneur globale en

micropolluants (hydrocarbures, biphényls, polychlorés ...), la concentration en pesticides demeure 1’un

14



Revue Bibliographique

des facteurs principaux de cette qualité et leur élimination doit étre la plus totale possible dans I’cau de
consommation. Ainsi lors du traitement de I’eau naturelle pour la production d’eau potable,
I’élimination des micropolluants organiques tels que les pesticides se réalise par les traitements

classiques habituels (floculation, adsorption et oxydation).

1.3.6 Autre polluants organique azotés
1.3.6.1 La chlorophylle

La chlorophylle est un pigment présent dans toutes les plantes vertes. On estime que prés d’un
milliard de tonne de chlorophylle sont synthétisés par les plantes chaque année sur toutes les surfaces
de la terre (Brown et al 1991). C’est grace a cette molécule que la plante est capable de réaliser la

photosynthése.

Les chlorophylles sont des molécules dont les squelettes de base est celui d’un noyau de
chlorine, un dérivé de la famille des porphyrines au centre du quel est fixé un ion magnésium Mg*?
grace au doublet non liant des atomes d’azote a la périphérie du noyau se trouve une chaine carbonée
(Brown et al 1991 ; Raven et al,2007) .

Les concentrations en chlorophylle dans les eaux superficielles présentent une variabilité
saisonniére, le développement phytoplanctonique est en effet tributaire de 1’énergie lumineuse de la
concentration en sels nutritifs de la stabilité des masses d’eaux et de 1’intensité de la concentration par

le zooplancton.

La chlorophylle, faiblement soluble dans 1’eau, I’est en revanche beaucoup plus dans 1’alcool
éthylique. Le spectre visible varie entre 380 a 780 nm bien qu’une gamme de 400 nm a 700 nm soit
plus commune (Raven et al, 2007).

Le chlorophylle se trouve a 1’état de trace dans les eaux de surfaces < pg/l ( Brown et al 1991 ).

La figure 6 présente la chlorophylle a et b.
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Chlorophylle b

Chlorophylle a

Figure 6 : Structure de la chlorophylle a et b (Brown et al 1991).

La chlorophylle a et b sont les plus abondants chez les plantes supérieures et les algues verts. lls

existent aussi les chlorophylles ¢ et d qui se présentent chez les algues brunes.
1.3.6.2 L’urée

L’urée naturelle est découverte en 1773 par Hilaire Rouelle formée dans le foie. Lors du cycle
de I'urée, a partir de I’ammoniac qui provient de la dégradation de trois acides aminés : I’arginine, la
citrulline et I’orhithine (P.1.S.S.C,2009).

L’urée appelée aussi diamide de 1’acide carbonique, il est synthétisé a partir de I’ammoniac et

du dioxyde de carbone.

En 1828 apres avoir maitrisé la synthése de 1’acide cyanique, Wohler réalise celle de 1’urée en
traitant I’acide cyanique par I’ammoniaque, il obtient du cyanale d’ammonium qui s’isomerise en uree

(figure 7).

0
®9 A I
HN O—C=N —» ¢
HoN”~ “NH,

Figure 7: Synthese de Wohler (P.1.S.S.C, 2009)

Le cycle de I'urée est la voie métabolique qui permet d’éliminer de I’organisme les exces

d’azote organique d’origine endogeéne ou exogeéne par détoxication de 1’ammoniac en urée
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(P.1.S.5.C,2009). Selon Tachikawa et al., (2002), I’'urée (NH,CONH,) représente environ 80 a 85 %
de I’azote, elle peut aussi étre formée lors de la chloration d’autres composés présents dans 1’urine

comme la créatinine.

1.4 Pollution azotée minérale des eaux naturelles

Les eaux naturelles présentent la particularité d’avoir des compositions physico-chimiques
variées. La présence des composés minéraux azotés peut varier de quelques milligrammes par litre a
quelques dizaines de centaines de gramme par litre.

Parmi, les composés azotés minéraux les plus répandus, on peut citer : ’azote ammoniacal, les nitrates

et les nitrites.

La présence de ces composés dans les eaux naturelles est principalement attribuable aux
activités humaines (Santé de canada,1992). L’utilisation de fertilisants synthétiques et de fumiers,
associée aux cultures et a 1I’élevage intensifs (favorisés I’apparition de nitrates dans I’eau).

Les installations septiques déficientes, de méme que la décomposition la matiére végétale et animale
peuvent aussi étre source des composes azotés minéraux (Levellois et Phoneuf, 1994),Groupe

scientifique sur 1’eau,2003).

1.4.1 Azote ammoniacal

L’azote ammoniacal provient de 1’échange gazeux avec I’atmosphére ou bien transformation
chimique et biochimique des substances azotées organiques.
L’azote ammoniacal peut aussi provenir de 1’excrétion d’ammoniaque par le biote (déchet de végétaux

des cultures et les effluents domestiques (urées) (Dore, 1989 ; Degrémont, 2005).

Selon les conditions du pH, il se trouve dans les eaux sous forme ionisée (NH4"), peu néfaste
vis-a-vis de la faune aquatique, ou sous forme hydratée (NH3) qui en revanche, peut entrainer de
graves consequences sur les milieux récepteurs du fait de sa toxicité. L’ammoniaque provoque, méme
a de faibles concentrations des lésions branchiales chez les poissons, qui limitent les échanges entre le
sang et le milieu extérieur. Dans la plupart des eaux superficielles, dont le pH est compris entre 6,5 et
8,5, la plus grande partie de 1’azote ammoniacal se trouve sous forme ionisée, donc peu toxique
(Rodier, 1996 ; Degrémont, 2005). Si la concentration est supérieure a 0,5 mg/l il faut suspecter une

pollution récente d’origine industrielle ou humaine (Doré, 1989; Rodier, 1996).
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1.4.2 Nitrates / Nitrites

Parallélement a I’azote ammoniacal, les nitrates (NO3)et les nitrites ( NO, ) sont des ions
présents de facon naturelle dans I’environnement. Ils sont le résultat d’une nitrification de I’ion
ammonium NH," présent dans I’eau et le sol ,qui est oxydé en nitrites par les bactéries de genre

nitrosomas, puis en nitrates par des bactéries de genre nitrobacter (santé de canada, 1992).

Les nitrates sont tres solubles dans I’eau, ils migrent aisément dans la nappe phréatique lorsque
sa quantité dépasse ce que les plantes peuvent utiliser. La toxicité des nitrates résulte de leur réduction
en nitrites et de la formation de méthémoglobine d’une part et de leur contribution possible a la

synthése endogene de composés N- nitrates d’autre part (Groupe scientifique de 1’eau, 2003).

La concentration de nitrates dans 1’eau peut étre exprimée sous forme de nitrates ou (nitrites)
ou sous forme d’azote. Un milligramme de nitrates par litre(mg/l de NO3) équivaut a 0.304 mg-N/I
(NRC, 1995).

Il est important de signaler que Madison et Brunett, (1985) ont pu classer la concentration

nitrates dans 1’eau potable en quatre catégories (tableau 4)

Tableau 4 : Influence des activités humaines et impact sur la santé de différents niveau de
nitrates dans I’eau ( Madison et Brunett, 1985)

Concentration de nitrates

dans 1’eau potable mg-N /I | <0,2 0,21-3,0 3,10-10 >10
Influence des activites | Non | Possible mais | Certaine mais avec | Certaine mais avec
humaines impact mineur impact modéré impact majeur
Impact sur la santé Non Non Non démontré Possible

1.4.3 Méthodes d’analyse et techniques de traitement des nitrites et nitrates

Les ions nitrates et nitrites dans les échantillons d’eau peuvent étre donnés par chromatographie

ionique, méthode qui comporte la séparation des ions par échange ionique.
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La limite de détection exprimée en azote est de 0,1mg/l. On peut aussi avoir recours a la
réduction des nitrates en nitrites par le cadmium a I’hydrazine, si les concentrations ne dépassent pas
2,5mg/l. La limite de détection exprimée en azote est de 0,04mg/l (OMS, 1992) pour I’ion nitrate. Il
existe une électrode sélective que I’ion peut employer dans une étendue considérable de concentrations

allant de 0,5 a plusieurs milliers de milligrammes par litre.

La méthode de choix dépend de la concentration attendue et des perturbations possibles dues a

la présence d’autres ions.

Pour éliminer les nitrates et les nitrites de 1’eau potable, on peut utiliser 1’échange d’ions ou
I’osmose inverse (OMS) 1992, Lauch et Guter, 1986). D’autres méthodes comme la désinfection
biologique et I’électrodialyse ont également été proposées normalement. En présence d’eau bien
oxygénée, 1’ion nitrite est rapidement oxydé en ion nitrates, ce qui fait qu’au besoin on peut éliminer

les nitrites en ajoutant des agents oxydants (OMS, 1992).

1.5 Procédés physico-chimiques d’éliminations des COmposés organiques azotes

Le traitement d’une eau naturelle a pour but d’éliminer toutes les substances qui ont un effet sur
la santé ou le réseau de distribution sous n’importe quelle forme (en suspension, colloidale, dissoute)
et de corriger certaines caractéristiques. Elle permet aussi d’éliminer des germes pathogenes
générateurs de mauvais goQts. Pour aboutir a un bon traitement des eaux, les différentes opérations
font appel & des opérations de bases définissant une chaine classique de traitement d’eau potable .Cette

derniére comprend trois phases principales.

e  Prétraitement : C’est un traitement préparatoire qui vise a supprimer les matiéres volumineuses,
il est de nature physique ou mécanique. Les opérations de prétraitement sont les suivantes :

-Dégrillage — micro tamisage et aeration

e La clarification : C’est la phase la plus importante dans les stations de traitement, elle permet
d’éliminer des eaux naturelles la matiére organique et particulierement les matiéres humiques.
Elle comprend les étapes suivantes :

-Coagulation- floculation -Décantation filtration -Adsorption
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1.5.1 Coagulation -floculation

C’est un procédé largement utilisé pour 1’élimination des particules colloidales et de la matiere
organique dissoute. Les substances portent habituellement une charge électrique négative qui empéche
les particules de s’agglomérer les une aux autres pour former des particules plus volumineuses (floc) et
faciliter leur enlevement par sédimentation et filtration (Degrémont, 2005).

Le but de la coagulation est donc de neutraliser les charges de ces substances afin de favoriser
la formation d’un agglomérat. Pour ce faire, on introduit habituellement dans 1’eau un produit
chimique chargé positivement nommé coagulant (sels d’aluminium ou de fer, polymeéres ou
équivalent). L’injection d’un coagulant doit se faire d’un endroit ou 1’agitation est tres forte afin qu’il

se disperse rapidement dans 1’eau brute (Legube, 1996).

Les particules colloidales sont soumises a deux types de forces qui conditionnent la stabilité de
la suspension. Les forces de repulsion liées aux charges superficielles des colloides et les forces
d’attraction de type Van Der Waals liées a la surface spécifique et a la masse des colloides ainsi qu’a
la nature du milieu (Legube, 1996 ; Degrémont, 2005). Il est important de signaler, que cette phase de
traitement (coagulation-floculation) a pour effet surtout 1’élimination des macromolécules et des

substances a I’état colloidal ou semi colloidal.

Par conséquent, les travaux cités par Benoufella (1989) ont montré que, les substances azotées
solubles telles que les acides aminés sont les moins sensibles a 1’effet de ce traitement.
La floculation est souvent précédée d’un prétraitement par des oxydants tels que 1’ozone, le chlore qui
agissent sur les macromolécules pour donner des molécules de taille moins importante et donc plus
solubles celles-ci deviennent donc moins sensibles a la coagulation. De méme, Le Cloirec (1984) a
montré que les composés azotés et en particulier les acides aminés sont peu touchés par 1’étape de

coagulation-floculation, le seul effet peut étre une légére adsorption sur les flocs.

1.5.2 Décantation -filtration

La décantation a pour but d’éliminer les particules en suspension dont la densité est supérieure
a celle de I’eau . Les particules sont en genéral des flocs ou des résultants de la précipitation qui a lieu

lors des traitements d’adoucissement ou d’élimination du fer et de manganese.

Dans ce contexte, la filtration est un procédé destiné a clarifier I’eau qui contient des matieres

en suspension en la faisant passer a travers un milieu poreux constitué d’un matériau granulaire. Celle-
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ci permet aussi d’éliminer une grande partie des entrants dans la composition de 1’eau sur la surface du

filtre adsorbant.

En effet la décantation et la filtration ne contribuent pas a 1’élimination des substances azotées.
Au contraire dans la majorité des cas, une augmentation de plusieurs acides aminés est observée aprés
filtration. Ce phénomene est expliqué par un réglage du filtre qui est susceptible de développer une

activité bactérienne (que ce soit une filtration sur sable ou sur charbon actif) (Benoufella 1989).

1.5.3 Absorption

L’adsorption est un phénomeéne physico-chimique qui définit la propriété de certains matériaux
a fixer a leur surface des molécules organiques ou minérales. Ce phénoméne se traduit par une
modification de concentration a I’interface de deux phases non mixibles (gaz/ liquide, liquide /liquide ;
liquide/ solide, solide /solide et gaz/ solide) (Robert, 1989).
Nous pouvons dire que I’adsorption est un procédé de rétention et d’affinage. Il permet d’éliminer un
grand nombre de pesticides, de carbone organique dissous biodégradable (CODB), et les mauvais godt

et odeurs.

L’adsorption pourra étre envisagée sur plusieurs matériaux dont les plus utilisés dans le
domaine de traitement des eaux potables sont le charbon actif que ce soit en poudre ou en grains et les

argiles.

Plusieurs auteurs ont mis en évidence la possibilité d’élimination de la matiére organique
azotée par différents adsorbants et ils ont montré que I’abattement de la matiere organique azotée
dépend de la nature de I’adsorbant (charbon actif par exemple, de sa concentration, du temps de
contact et de la présence des matiéres organiques qui sont les concurrents naturels des composés
azotés et en particulier les pesticides) (Boussahel et al, 2002; Achour et Bouchemal, {2007);
Ouakouak,2010).

Il est important de signaler que les travaux qui ont été réalisés par Achour et Bouchemal (2007)
sur la possibilité de rétention de la tyrosine sur différents adsorbants ont montré qu’en eau distillée le
charbon actif (en grain et en poudre) a constitué I’adsorbant le plus adéquat pour la rétention de la

tyrosine en comparaison avec la goethite, le kaolin, 1’alumine activée et la bentonite brute.

Par contre, en eaux minéralisées les résultats d’adsorption sont apparus nettement améliorés

pour la plupart des adsorbants testés. Ils ont également suggéré que la présence en quantité notable
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d’ions sulfatés ou chlorures pourrait notablement influencer la fixation de la tyrosine a la surface des

matériaux adsorbants.

Des résultats semblables ont été également obtenus par Ouakouak (2010), il a montré que, la
capacité de rétention de la cytosine et de la caféine a été importante sur charbon actif, mais restait

faible dans les cas des autres adsorbants (bentonite kaolin et goethite).

Dans le méme contexte, les travaux de Ouakouak (2010) sur I’adsorption des deux pesticides
(diuron et atrazine ) ont montré que le rendement d’élimination était important avec le charbon actif

mais avec la bentonite, le kaolin et la goethite est pratiquement insuffisant.

De méme, Al mardini, (2008) a confirmé que I’adsorption est trés rapide pour des
concentrations de pesticides habituellement trouvées dans les eaux, avec de faibles quantités de
charbon. Bien que d’autres milieux adsorbants puissent étre également utilisés pour cette élimination

(sable, sédiments...... ) le charbon actif reste le plus efficace et le plus utilisé.

1.5.4 Oxydation et désinfection

Le traitement de 1’eau par les oxydants, permet de fagcon importante a supprimer les micro-
organismes qu’on trouve régulierement dans les eaux superficielles. En effet ce traitement élimine
effectivement les protozoaires et d’autres organismes de méme taille. A I’échelle industrielle la

désinfection de I’eau peut étre physique (Photolyse) ou par un procédé chimique (oxydation).

Photolyse: I’élimination des micro- organismes et /ou la dégradation des molécules organiques
par une radiation lumineuse qui peut étre un rayonnement solaire et /ou ultraviolet (UV), a la fin de la
filiere de traitement. Pour les polluants organiques, la destruction reste fonction de la molécule, de la

radiation et la durée d’exposition (Kankou, 2004).

Procédé chimique : Elle demeure la méthode la plus utilisée et consiste a introduire des réactifs
chimiques ayant un pouvoir d’oxydation élevé. C’est une méthode moins chére, est plus largement

utilisée pour produire une eau de consommation.

L’oxydant le plus utilisé est le chlore ou plutot son principe actif, I’acide hypochloreux (HOCI).
Celui-ci est obtenu en dissolvant soit de I’eau de Javel (NaOCl), soit du gaz chlore (Cl,) ou du bioxyde

de chlore (ClO,). Bien que plus facile a manipuler 1’eau de Javel entraine la formation de sous-produits
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de réactions toxiques pour la santé, les triahalométhanes (TMT), dont la teneur seuil est fixée a 100
microgrammes par litre (Directive européenne 98/83/CE).
Parmi les réactifs utilisés on a le chlore et ses dérivés, I’ozone le permanganate de potassium et

parfois le brome.

Il est important de signaler qu’il y’aura une description générale du procédé chimique

d’oxydation par le chlore dans le chapitre 11 de la partie bibliographique.

1.6 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons pu donner un état de connaissances sur la pollution azotée des
eaux naturelles que ce soit organique et/ou minérale. Cette pollution provient de la dégradation de la
matiére organique présente dans le milieu récepteur ou dans les sols lessivés par les pluies.

La pollution organique azotée des eaux naturelles constitue un milieu trés hétérogéne comprenant des
molécules a structure trés complexe tel que les substances humiques ainsi que les composés simples

(acides aminés, bases puriques, protéine, I'urée ........ ).

L’activité humaine est une autre source dangereuse de pollution, elle est ’origine de composés

toxiques, méme s’ils y sont a I’état de trace d’ou I’azote est un élément essentiel dans sa composition.

Dans les eaux naturelles, I’azote se trouve en solution sous forme combinée nitrates, nitrites et

azote ammoniacal.

Des recherches ont été réalisées et consacrées pour I’élimination de cette pollution avec
différentes étapes de traitement décrites en se basant sur la chaine la plus compléte constituée par des
procédés de clarification tels que la coagulation- floculation, décantation -filtration, adsorption et en

fin I’oxydation et la désinfection.
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Chapitre I1 Chloration des composés azotés des eaux naturelles

I1.1 Introduction

On entend par chloration I’emploi du chlore ou des hypochlorites de sodium a des fins
de désinfection et/ou d’oxydation. Historiquement c’est I’un des premiers procedés aux quels
on a fait appel au début de siécle lorsqu’il devint évident qu’il fallait insérer la désinfection

dans la chaine des traitements nécessaires a la préparation d’une eau salubre.

Actuellement la chloration demeure le procédé de désinfection et/ou d’oxydation le
plus préféré en comparaison avec les autres oxydants a cause de sa relative simplicité, de son

colt modique et son efficacité.

De ce fait, le présent chapitre a pour but de décrire les propriétés physico - chimiques
du chlore, et de donner un état de connaissances sur les travaux qui ont été réalisés sur
I’action du chlore vis-a-vis des composés organiques et minéraux azotés dans les eaux

naturelles, ainsi que son utilisation dans la chaine de traitement des eaux potable.

I1.2 Généralités sur le chlore

11.2.1 Propriétés physiques du chlore

Sous la dénomination «chlore» , on classe: le chlore gazeux, I’hypochlorite de sodium

et le dioxyde de chlore.

a) Le chlore gazeux est produit par 1’électrolyse d’une solution de chlorure de sodium
(sel). Le produit obtenu est un gaz jaune vert, dense, commercialisé sous forme d’un gaz
liquéfié. Le chlore gazeux est peu soluble dans 1’eau. Il s’hydrolyse rapidement. C’est un
oxydant puissant. Le chlore gazeux est utilisé dans le traitement des eaux en pré oxydation et
en désinfection finale. 1l agit sur les virus et sur les bactéries, certains produits de
transformation, tels les trihalométhanes (THM) sont indésirables et leurs présences dans
I’eau sont trés réglementées (Rook, 1974 ; Connell, 1996; White, 1999).

24



Revue Bibliographique

b) L’hypochlorite de sodium, plus connu sous le nom d’eau de javel, est fabriqué par
adsorption de chlore gazeux dans la soude. Il s’agit d’un liquide jaune disponible au grand
public sous forme diluée. C’est également un oxydant puissant, il se dégrade lentement en

chlorate.

L’hypochlorite de sodium ou eau de javel n’est utilis¢ qu’en désinfection finale de

I’eau. Il a les mémes effets que le chlore gazeux (effet oxydatif et Toxicité) (CIRC, 1991).

c) Le dioxyde de chlore, est un autre produit chloré utilisé dans la désinfection de I'eau :
il s'agit d'un gaz jaune vert, détonant. Il posséde les mémes caractéristiques d'utilisation que
les deux précedents produits. En revanche, le dioxyde de chlore a une efficacité analogue
mais a des doses plus réduites. Il est plus efficace sur certains protozoaires et a une meilleure
rémanence dans le réseau. Les produits de transformation sont les chlorites. Leur présence

dans I'eau est également réglementée (Connell, 1996).

11.2.2 Propriétés Chimiques du chlore

Lorsqu’on I’ajoute a 1’eau, le chlore gazeux (Cly) se dissout rapidement et un équilibre

s’établit avec I’acide hypochloreux (HOCI), selon 1’équation chimique suivante :

a) Chlore gazeux

Cl,+H,0 <—> H'+ CI' + HOCI (1) pKa=17,5

D’apres les réactions chimiques (2) et (3) ci-dessous (CIRC, 1991; Connell, 1996;
White, 1999), donnent des réactions secondaires et des produits différents :

b) Hypochlorite de sodium

NaOCl + H,O «—— NaOH + HOCI  (2)
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c) Dioxyde de chlore

Ca(OCl), + H,0 «——2HOCI + Ca** +20H (3)

Le HOCI se dissocie ensuite en anion hypochlorite (OCI-), selon 1’équation chimique (4)

HOCl «— H'+OCI (4 pKa=75

Le chlore peut former 1’ion trichlorure (Cl3") par réaction avec les ions chlorure selon
1’équilibre (5) (Zimmerman et Strong, 1957).

Formation de 1’ion trichlorure :

Cl,+CI «——— Cly Kh=1,91.10"25°C (5)

L’ensemble de ces especes (Clp, Cls,, HOCI, CIO") est communément appelé chlore
libre par opposition au chlore combiné, le chlore total est la somme du chlore libre et du
chlore combiné, ainsi que les entités électrophiles CI* et H,CIO", intermédiaires réactionnels
dans les réactions d’halogénations (Doré, 1989; Rejsek, 2002).

La figure 8 présente le diagramme de spéciation simplifié du chlore en milieu aqueux

et resume les différentes réactions possibles dans 1’eau pure.

Toutes ces réactions chimiques, et donc D’efficacité de la désinfection dépendent
beaucoup du pH et de la température du milieu aqueux, conditions qui déterminent
I’importance de la transformation en 1’un ou I’autre des trois dérivés chlores, Cl,, HOCI et
OCI" a un pH faible, le HOCI est prédominant et est plus efficace pour inactiver les germes
pathogenes.

26



Revue Bibliographique

Pour obtenir une efficacité de désinfection maximale, il est recommandé d’effectuer la
chloration lorsque le pH de I’eau potable est inférieur a 8 (White, 1999; PISC, 2000; OMS,
2004).
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Figure 8 : Role du pH sur la nature et la concentration des espéeces chimiques présentes
dans une eau de Javel ( Rejsek 2002).

I1.3 Action du chlore sur les composés azotés des eaux naturelles

11.3.1 Action du chlore sur les composés minéraux azotés

Parallélement a ses propriétés désinfectantes et algicides, le chlore conduit également
a un nombre de réactions chimiques avec les matiéres minerales présentes dans les eaux a
traiter.

Les travaux existant actuellement sur la chloration des composés minéraux azotés ont

été consacrés a 1’étude de I’action du chlore sur 1’azote ammoniacal.

Signalons que I’ammoniaque est une base faible pouvant étre retrouvée dans les eaux

de surface, les eaux souterraines (Fenelon et Moore, 1998) ainsi que dans les eaux usées

27



Revue Bibliographique

(Doré, 1989). L’ammoniaque est en équilibre entre sa forme moléculaire (NH3) et ionique

(ion ammonium NH,") selon 1’équilibre (6).
Dissociation de I’ammoniaque :
NH, ¢————— > NH; + H' (6)
Les constantes de dissociation a différentes temperatures, citées par Cimetiére (2009),

déterminées par Bates et Pinching (1950) sont présentées dans le tableau 5. Des valeurs
similaires sont observées par Thurston et al, (1981).

Tableau 5 : Constantes d’hydrolyse et de dissociation du chlore et de ’ammoniaque a
différentes températures.

Température K1.1 (M2); [pKal.l] | K1.3 (M) ; [pKal.3] K1.4 (M); [pKal.4]
(°C) (Connick et Chia, 1959) (Morris, 1966) (Bates et Pinching, 1950)
0 1,46.10-4 ; [3,84] 1,50.10-8 ; [7,82] 8,32.10-11 ; [10,08]
15 2,81.10-4 ; [3,55] 2,33.10-8 ; [7,63] 2,73.10-10; [9,56]
20 3,37.10-4 ; [3,47] 3,37.10-4 ; [3,47] 3,92.10-10; [9,40]
25 3,92.10-10; [9,40] 3,92.10-10; [9,40] 5,75.10-10; [9,24]
35 5,10.10-4 ; [3,29] 3,18.10-8 ; [7,50] 1,12.10-9 ; [8,95]

L’addition de chlore a ce composé conduit a la formation de monochloramine (NH2Cl)

selon les réactions suivantes (7, 8 et 9).

NH; + HOCl «— NH,CI + H,O (monochloramine) @)
NH,Cl + HOClI <— NHCI, + H,O (dichloramine) (8)

NHCI, + HOClI <— NCl3+H,O (trichloramine) 9)
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Pour des taux de chloration suffisamment élevés, la réaction globale qui conduit a la

dégradation totale de I'azote ammoniacal peut s'écrire (10):

2NH; + 3HCIO <«— N, + 3HCI| +3H;0 (10)

Cette réaction montre que I'oxydation compléte de I'azote ammoniacal en azote gazeux

nécessite un taux de chloration correspondant & un rapport molaire chlore/azote de 1,5 ou a un

rapport massique de 7,6. Le point singulier correspondant a cette oxydation totale de I'azote

ammoniacal est appelé

point de rupture ou break-point (Doré, 1989). La figure 9 met en

exergue la courbe de break-point d'une eau naturelle.
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1 T~
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chlore combiné point de rupture

Figure 9:

Courbe du break point (NH4" = 1 mg/l) (Doré, 1989).

Cette courbe peut étre décomposée en quatre zones (Doré, 1989):

° Zone A:
° Zone B:
° Zone C:

° Zone D :

Consommation instantanée du chlore par les éléments trés réducteurs.
Formation des chloramines
Destruction des chloramines

Apparition du chlore libre
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La production de monochloramine, de la dichloramine et de la trichloramine dépend
fortement du pH, de la ration du chlore a 1’azote ammoniacal et dans une moindre mesure de
la tempeérature et du temps de contact. Le pH optimal pour la formation de monochloramine
est compris entre approximativement 7,5 et 9,0, le pH ideal étant de 8,3. Un pH qui varie

entre 4 et 6 favorise la formation de dichloramine et les trichloramines a pH inférieur a 4,4.

Le ratio du chlore a 1’azote ammoniacal est optimal a 3-5/1 pour la formation de
monochloramine. Une ration comprise entre 5/1 et 7,6/1 favorise la production de

dichloramine, les trichloramines sont produites a des rations plus élevées.

Il se peut qu’il faille augmenter le temps de contact entre le chlore et ’ammoniac
durant le processus de chloramination si le pH est supérieur a la plage optimale et si la
température est inférieure a 20°C (Withe, 1992; Kirmeyer et al, 1993; Vikesland et al., 2000).

Il est important de noter, que la monochloramine peut étre un sous produit de
chloration de I’eau potable ou peut étre ajoutée a la fin de maintenir une activité de
désinfection résiduelle dans un systéme de distribution d’eau potable, car la persistance de la
monachloramine dans le systeme de distribution est excellente (Kimeyer et al, 1993;
Vikesland et al., 2001; Cimetiere, 2009).

I1.3.2 Action du chlore sur les composés organiques azotés

Cette partie présente les travaux qui ont été réalisés sur la chloration des composés

organiques azotés que ce soit de type humique et/ou non humique.

En ce qui concerne les composés organiques azotés de type humiques et en particulier
les substances humiques les travaux qui ont été réalisés et cités dans la bibliographie de
Achour (2001) , Guergazi (2006) et recités par Yahiaoui en (2010) ont montré que la
réactivite du chlore vis-a-vis des substances humiques est souvent comparable a celle
observée sur certaines eaux de surface riches en matiéres humiques, elle se traduit par un
potentiel de consommation en chlore important, une diminution de la couleur des eaux et la
formation des composés organohalogénés, en particulier les trihalométhanes ayant une

toxicité chronique (effet mutagene et cancérogene).
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Dans ces travaux (Achour, 2001 ; Guergazi, 2006), ils ont montré d’une part, que les
substances humiques présentent des demandes en chlore trés importantes variant entre 50 a 60
% du chlore introduit. Cette réactivité est due a la présence d’un grand nombre de noyaux
phénoliques dans la structure méme de ces composeés ainsi que la présence de nombreux sites
de réactivités différentes qui sont soit présents initialement dans la structure du matériel

humique, soit formée au cours de la réaction de chloration.

D’autre part, ils ont donné une contribution a la connaissance de la réactivité du chlore
vis-a-vis des substances humiques sous I’incidence de la minéralisation totale et ils ont mis en
évidence que la minéralisation a une influence notable sur la réactivité du chlore vis-a-vis des
substances humiques soit globalement, soit par le biais des éléments minéraux

spécifiques tel que 1’azote ammoniacal et les bromures.

Plusieurs recherches (Reckhow, 1984 ; Croué, 1987 ; Jadas Hecart, 1989 ; Guergazi,
1998 ; Achour et Guergazi, 2002) ont suggéré que 1’évolution de la consommation du chlore
en fonction de la variation du temps de contact s’effectue grossiérement en deux étapes, une
étape de consommation rapide au cours des premieres minutes de réaction voire les premieres
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 variable selon les auteurs.
L’étude effectuée par Qualls et Johnson (1983) et citée par Guergazi et Achour (2006) indique

que la demande en chlore au cours des premiéres minutes de réaction dépend peu du pH.

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. Noack et Doerr (1978), pour leur part montrent que la
demande en chlore augmente sensiblement lorsque le pH varie de 6 a 9,5. Tandis que
Reckhow (1984) a montré que pour 72 heures de réaction, la demande en chlore diminue

nettement de pH égal 7 a pH égal 12.
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Pour la réactivité du chlore vis-a-vis des composés organiques non humiques nous
pouvons cités quelques travaux qui ont été realisé sur les acides aminés et les bases puriques

et pyrimidiques.

Compte tenu de leurs structures, les acides aminés, sont potentiellement trés réactifs
vis-a-vis des oxydants. Les premieres etapes de la chloration consistent en la formation
successive des intermédiaires N-monochlorés (réaction 11, comme dans le cas des
chloramines minérales. La spéciation des acides N-chloro aminés dépend du pH et du rapport
N/CI et N,N-dichlorés (réaction 12) ) (Langheld, 1909 cité par Stanbro et Smith, 1979;
Conyers et Scully, 1997; Freuze et al, 2004 ).

NH2-R-COO" + HOC———  CIHN-R-COO™ + H,0 (11)

CINH-R-COO™ + HOCI ———+ CLN-R-COO" + H,0 (12)

Il est important de noter que la chloration des acides aminés conduit a la formation des
chloroaminoacides, qui sont des composés relativement instables et qui ménent a la formation
d’imines par décarboxylation puis d’aldéhydes ou de nitriles par hydrolyse. Mehrsheihk et al,
(2006) ont montré par substitution isotopique que le carbone en C1 de la glycine est
guantitativement converti en CO, alors que le carbone en C, conduit a un mélange de CO; et

de méthanediol dont la proportion relative dépend du pH.

Stanbro et Smith (1979) observent par exemple la formation d’acétaldéhyde et d’acide
pyruvique lors de la chloration de la lysine en milieu basique. Les travaux de Alouini (1987),
sur ’oxydation de la valine par I’hypochlorite de sodium montre que la N- chlorovaline
conduit a la formation d’isobutyraldéhyde alors que la N,N-dichlorovanile conduit a la

formation d’isobutyronitrile.

Dans le méme contexte, les chercheurs cités par Benoufella (1989) ont identifié par
chloration de la phénylalanine le phénylacétaldéhyde et le phényl-acétonitrile comme produits
majeurs d’oxydation. L’acide phénylacétique et le benzaldéhyde sont également obtenus.
Tandis que Kanki (1974) a travaillé sur 1’oxydation du tryptophane par le chlore. 1l a constaté

la formation de dérivés de 1’indole pouvant aboutir a une polymérisation.
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D’aprés Tréhy et al (1986), la chloration de la tyrosine peut aboutir a des
chlorotyrosines qui pourraient ensuite, par clivage de cycle, aboutir a la formation de produits

aliphatiques chlorés tels que le chloroforme.

Les travaux de Jadas- Hecart (1989) ont montré que les acides aminés peuvent alors
englober au niveau des eaux traitées une part importante des sites consommateurs de chlore.
Les résultats publiés par Dossier Berne et al (1994), ont montré que la consommation en
chlore pour les acides aminés varie entre 2 a 16 mol Cl, consommé / mol acide aminé. Hureiki
et Croué (1997) ont de plus mis en évidence la forte réactivité vis-a-vis du chlore de certains
acides aminés libres, ils ont montré que leurs demandes en chlore variaient en moyenne de 5 a

7 mg Cl,/mg C.

En effet, Madigan et al (1997) ont montré dans beaucoup d’applications de la
chloration que I’azote est un réactif qui peut exister principalement sous forme N organique.
Les composés N organiques peuvent exercer une demande élevée de chlore, diminuer le
potentiel de désinfection, interférer dans 1’analyse résiduel de chlore et agir comme des

précurseurs dans la formation des sous produits de chloration et/ou désinfection.

Les résultats des travaux de Guergazi (2006), Hellal et Achour (2008) sur la
chloration de [D’aniline, phénylalanine et la tyrosine en eau distillée et dans des eaux
minéralisées, ont révélé que les acides aminés restent réactifs vis-a-vis du chlore quelque soit
la minéralisation du milieu de dilution et quelque soit la structure de I’acide aminé.
Cependant, les potentiels de consommation accusent des variations non négligeables par

rapport a ceux en eau distillée.

Les chloramines dérivant de ces acides aminés (alanine, phénylalanine) apparaissent
donc comme instables et disparaissent avec un exces de chlore, ce qui rejoint les observations
de Kantouch (1971) et Alouini et Seux (1987) qui ont découvert la formation des chloramines
ainsi que 1’acétaldéhyde dés les plus faibles taux de chloration. Au-deld d’un taux molaire de
2 voire égale 3, il y’a une nette décroissance des chloramines (surtout les monochloramines)
qui se combinent avec I’acétaldéhyde pour former 1’acétonitrile. Par contre, les chloramines

dérivant de la tyrosine sont plus stables, leur dégradation nécessitant de forts taux de chlore.

33



Revue Bibliographique

En eaux minéralisées I’allure des courbes de break-point a été modifiée par rapport a
celle observée en eau distillée (Guergazi, 2006). Ceci s’est expliqué par une compétition entre
la dégradation des chloramines pour I’apparition du break-point et une substitution

électrophile sur le cycle favorisée par la présence du groupement donneur OH".

Lors de la chloration des bases azotées (puriques et pyrimidiques) I’ensemble des
travaux qui ont été réalisés par Bacha et al (2006) et Guergazi (2006) et cités dans leurs
bibliographies ont montré la forte réactivité de ces composés organiques azotés vis-a-vis du
chlore. Ces fortes réactivités ont été expliquées par la structure aromatique stable de ces
composés, ce qui leur donne une grande aptitude aux réactions de substitution. Ils en
suggerent aussi, que les réactions de substitution électrophile sont les plus caractéristiques de

la chloration en série aromatique.

En effet, la présence des ¢électrons m délocalisés, fortement polarisables, confere au
cycle une réactivité nucléophile, ce qui facilite I’attaque du noyau par le réactif électrophile.
Ces travaux sont confirmés par des travaux qui sont essentiellement descriptifs (réactivité,
analyses des produits formés) et ne font pratiquement pas 1’objet de développement
mécanistique. 1ls ont montré que la chloration des bases puriques et pyrimidiques testées
conduit a la formation de composés de substitution et/ou des quinones et a I’ouverture du

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

En eau minéralisée, la cytosine, la guanine et I’uracile testées par Bacha et al (2006) et
Guergazi (2006) ont prouvé que ces bases azotées 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 obtenus en eau distillée.

Quant au suivi de I’évolution du chlore résiduel, les résultats obtenus par Bacha et al
(2006) et Guergazi (2006) ont montré que la consommation en chlore est totale pour les
faibles taux de chloration appliqués, puis elle augmente significativement avec des taux de
chloration que ce soit en eaux minéralisées ou en eau distillée. Toutefois, ils ont enregistré
I’absence totale du break-point, le chlore résiduel total mesuré dans ce cas est essentiellement

sous forme de chloramines organiques stables.
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I1.4 Utilisation du chlore dans le traitement de I’eau

Le chlore est un produit chimique qui est employé pour désinfecter I'eau avant de la
mettre dans le systeme de distribution. 1l est employé pour s'assurer de la qualité de I'eau
depuis la source d'eau jusqu'au point de consommation.

Dans les stations de traitement 1’étape d’oxydation peut Se situer a deux niveaux en
préoxydation avant 1’étape de clarification et en post oxydation avant distribution des eaux

aux consommateurs.

11.4.1 Préoxydation (désinfection primaire)

La préoxydation a pour but :

e Destruction de I’azote ammoniacal

e Destruction des bactéries (action biocide)

e Protéger les stations de traitement contre la poussée des algues

e Le chlore, une fois introduit dans I'eau, neutralise le fer, le manganése, ou le sulfure
d'hydrogéne qui peut étre présent. S'il reste du chlore (résiduel), il réagira alors avec
les matériaux organiques présents, y compris des bactéries (Baylac, 2002; CSNEJ,
2006).

11.4.2 Post Oxydation (désinfection secondaire)

L’eau traitée peut subir une désinfection secondaire au moment ou elle quitte I’usine
de traitement ou aux points de rechloration répartis sur I’ensemble du réseau de distribution.
Cette désinfection sert a introduire et a maintenir une concentration résiduelle de chlore dans
le réseau de distribution de I’eau potable. De mani¢re générale, le maintien d’une

concentration résiduelle de chlore présente trois grands avantages :

e Elle peut limiter la croissance des biofilms dans le réseau de distribution et les

problemes connexes de gofit et d’odeur (White, 1999; Seux, 2002).

35



Revue Bibliographique

o Elle peut offrir une certaine protection en cas de contamination microbienne du réseau
de distribution, selon I’ampleur de la contamination et la sensibilité au chlore des
microorganismes a I’origine de la contamination.

e Plus important encore, une chute rapide de la concentration de chlore constitue une
indication immédiate d’une défaillance du traitement ou d’une bréche dans I’intégrité

du réseau de distribution (Seux, 2002 ; Santé Canada, 2002).

Afin de s'assurer que l'eau est suffisamment traitée dans le systéme de distribution
entier, un exceés de chlore est habituellement ajouté. Cette quantité est habituellement ajustée
pour s'assurer qu'il y a assez de chlore disponible pour réagir complétement a la présence de

tous les résidus organiques (CSNEJ, 2006).

La concentration de chlore diminuera avec la distance de la source, jusqu'au point ou
le niveau de chlore peut devenir inefficace comme désinfectant. La croissance de bactéries se
produit dans des systémes de distribution quand des niveaux de chlore sont trés bas. Par
conséquent, il est important de s'assurer qu'il y a assez de chlore pour désinfecter efficacement

méme aux extrémités du systeme de distribution.

La chloration peut tuer beaucoup de micro-organismes pathogénes (causant une
maladie) tels que I'Escherichia coli, mais d'autres, comme le Cryptospridium et le Giardia,
sont tres résistantes au chlore et exigent d'autres mesures afin de les enlever correctement
(CSNEJ, 2006).

En général, il faut analyser I’eau tous les jours a la sortie de 1’usine de traitement pour
en determiner la concentration résiduelle de chlore et la turbidité. 1l faut également 1’analyser
au moins une fois par semaine pour dénombrer les coliformes totaux a des fins de surveillance
de Defficacité opérationnelle, et les bactéries E. coli afin de confirmer I’innocuité
microbiologique de 1’approvisionnement d’eau (Santé Canada, 2003). Aux fins de la
numération des coliformes totaux et des bactéries E. coli, il faut mesurer les concentrations
résiduelles de chlore dans le réseau de distribution au moment de 1’échantillonnage pour

confirmer qu’elles sont adéquates.
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Etant donné les avantages opérationnels de la désinfection secondaire, les opérateurs
devraient maintenir une concentration résiduelle de chlore dans I’ensemble du réseau pour

obtenir une indication de son intégrité et empécher la recroissance bactérienne.

11 .5 Effets indésirables de la chloration
11.5.1 Golt et odeur

Bien que la chloration puisse aider a atténuer le gott et ’odeur grace a la réaction du
chlore avec les matiéres organiques et le fer (Connell, 1996), elle peut également produire des
godts et des odeurs de chlore dues a la présence du désinfectant en tant que tel ou d’autres
sous-produits chlorés d’oxydation et ou de désinfection formés par la réaction du chlore avec
d’autres composés dans 1’eau. Ainsi, la réaction du chlore avec certains composés azotés (les
acides aminés, I’ammonium, 1’urée) présents dans l’eau peut mener a la formation de
composés tres odorants comme les aldéhydes, les nitriles et certaines chloramines, qui
peuvent donner un godt et une odeur de chlore trés prononcés, parfois méme a de tres faibles

concentrations.

Les chlorophénols, issus de la réaction du chlore avec des composés phénoliques,
peuvent se former dans 1’usine de traitement ou le réseau de distribution et transmettre a I’eau

leur godt et leur odeur.

Dans le cadre d’une étude du National Toxicology Program (1992) réalisée sur des
rongeurs, 1’aversion pour le golt du chlore s’est révélée étre lice a la dose élevée du chlore
introduit (EPA, 1994). L’OMS (2004) a signalé que cette aversion pourrait conduire les
populations humaines a dédaigner une source d’eau qui est en fait salubre. Elle a également
indiqué qu’une concentration résiduelle de chlore libre de 0,6 a 1,0 mg/l présentait un risque

accru d’inacceptation.

Selon EPA (2004), le seuil d’acceptabilité de I’odeur du chlore dans 1’eau potable
serait de 0,6 mg/l, tandis que selon une étude réaliser par I’OMS, (2004) ce seuil ne serait que
de 0,05 a 0,1 mg/l. A TP’évidence, les seuils d’acceptabilité du goit et de 1’odeur varient

considérablement dans la population, selon la sensibilité individuelle.
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En contre partie, Peter, (2008) a indiqué qu’il se peut que les problémes d’odeur soient
dus a d’autres composés et ne résultent pas de 1’oxydation et ou de la désinfection par le
chlore. Bien que les consommateurs puissent signaler un probléme d’odeur ou de goftit de
chlore, ils peuvent avoir confondu le chlore avec les sous-produits chlorés de désinfection
(OMS, 2004).

Par conséquent, dans bien des cas, il est difficile d’établir avec exactitude la cause des
godts et des odeurs relevés par les consommateurs a la seule description des propriétés

organoleptiques qu’ils ont percues.

11.5.2 Formation de trihalométhanes

Dans I'usine de traitement et le réseau de distribution de I’eau potable, certaines
matieres organiques naturelles présentes dans 1’cau traitée peuvent réagir avec le chlore pour

former des sous-produits chlorés.

Les types et structures de ces sous-produits sont complexes et varient en fonction de la
qualité de I’eau et des conditions de traitement (PISC, 2000).

Les sous-produits qu’on trouve le plus souvent dans les eaux chlorées sont les
trihalométhanes (THM) et les acides haloacétiques (AHA) ayant une toxicité chroniques tels
que les effets mutagénes et cancérogénes (Rook, 1974 ; OMS, 1995, 1999; Santé Canada,
2002; PISC, 2000).

II' faut tout mettre en ceuvre pour les maintenir au niveau le plus bas qu’il soit
raisonnablement possible d’atteindre sans compromettre 1’efficacité de la désinfection. On
peut y parvenir a 1’aide de stratégies telles que la limitation de la formation des précurseurs et
leur élimination, ou I’utilisation de procédés de désinfection autres ou modifiés (PISC, 2000),

comme I’optimisation du traitement (Santé Canada, 2002).
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11.6 Conclusion

Ce chapitre a eu pour but de présenter les propriétés physico-chimiques du chlore ainsi
que son action sur la pollution azotée des eaux naturelles que ce soit organiques ou

minérales.

De méme, il a eu pour objectif de présenter les avantages et les inconvénients du
chlore tout en passant par son utilisation dans la chaine du traitement des eaux potables, dans

lequel nous avons également montré que:

» Le chlore est I’oxydant le plus employé dans le monde et en particulier en Algérie, il

est caractériseé par un pouvoir désinfectant élevé et remanent remarquable.

» L’¢étape de la chloration pourra se situer a deux niveaux en préoxydation avant I’étape
de clarification et/ou en post oxydation avant distribution des eaux aux

consommateurs en vue de les désinfecter.

» C’est un oxydant puissant qui réagit avec de nombreux composés organiques ou
minéraux en présence des substances humiques, acides aminés et d’autres composés

organiques azotés.

En présence d’azote ammoniacal que ce soit libre ou combiné a la matiere organique,
il conduit a la formation des chloramines minérales et /ou organiques qui sont plus au

moins stables et qui se dégradent avec un exces du chlore.

» L’inconvénient majeur de 1’utilisation du chlore est la formation de sous produits
organohalogénés qui présentent des risques de toxicité a long terme (effet mutagenes

et cancérogenes).
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Chapitre | Procédures expérimentales

1.1 Introduction

L’objectif principal de ce chapitre est de présenter globalement les modes opératoires

suivis lors de nos essais expérimentaux et au cours desquels il a été nécessaire de :

e Donner une description générale des caractéristiques des composés organiques azotes
testés (I’histidine et la caféine).

e Déterminer les caractéristiques physiques et chimiques des milieux de dilutions
utilisés.

e Préparer des solutions de composées organiques testés et les méthodes de dosage du
chlore résiduel.

e Décrire les essais de chloration et les conditions expérimentales que nous allons
adopter (pH, temps de contact, taux de chloration).

e Présenter les éléments minéraux spécifiques dont nous voudrons voir leurs effets vis-

a-vis de la chloration de ces composés azotes.

1.2 Caractéristiques générales des composés organiques azotés testés
1.2.1 La caféine

La caféine est une méthylxanthine alcaloide présente dans de nombreux aliments qui
agit comme stimulant psychotrope et comme léger diurétique (Maughan et Griffin, 2003). La
caféine a été découverte en 1819 par le chimiste allemand Friedrich Ferdinand Runge. Il la

nomma « kaffein » en tant que composé chimique du café, qui en francais devint caféine.

La caféine est aussi un compose des complexes chimiques insolubles que sont la
guaranine, la matéine et la théine, découverts respectivement dans la graine de guarana, le
maté et le thé. Toutes ces substances contiennent d'autres alcaloides tels que la théophylline et
la théobromine, des stimulants cardiaques, et souvent d'autres composés comme des
polyphénols qui peuvent former des complexes insolubles avec la caféine (Harbowy et
Graham, 1998, Lovett, 2005).
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La caféine se retrouve en quantités variables dans les graines, les feuilles et les fruits
de différentes plantes ou elle agit comme pesticide naturel, paralysant ou tuant les insectes qui
s'en nourrissent. Elle est le plus couramment consommée dans des infusions extraites de la
graine du caféier et des feuilles du théier, de méme que dans plusieurs aliments et boissons
contenant des produits dérivés de la noix de Kola. Parmi les autres sources, on trouve les

feuilles de maté et les graines de guarana.

Chez I'nomme, la caféine agit comme stimulant du systeme nerveux central et du
systtme cardio-vasculaire, diminuant la somnolence et augmentant [l'attention
temporairement. Des boissons contenant de la caféine telles que le café, le thé, les sodas et les
boissons énergisantes sont trés populaires. De ce fait, la caféine est la substance psychoactive
la plus consommée au monde, mais a la différence d'autres substances psychoactives, elle est

légale.

Du fait de sa large utilisation dans les denrées alimentaires, boisons et médicaments, la
caféine a été détectée dans les eaux de surface et dans les eaux souterraines, dans les effluents

d’eaux usées domestiques a des concentrations plus aux moins importantes (Mohapatra et al,

2006).

1.2.1.1 Propriétés physico-chimiques de la caféine

La caféine — CgH1oN4O,, ou 1,3,7-triméthylxanthine ou encore 1,3,7-trimethyl-1H-
purine-2,6-dione, est une molécule de la famille des méthylxanthines, qui comprend
également la théophylline et la théobromine. Sous sa forme pure, elle consiste en une poudre
blanche d'un golt extrémement amer. Elle est modérément soluble dans I'eau et les solvants

organiques. A haute température, la solubilité de la caféine dans I'eau augmente.

La caféine, stable dans les milieux relativement acide et basique, est une base faible et
peut réagir avec des acides pour donner des sels. Cependant dans une solution aqueuse
normale, elle n'est pas ionisée. Dissoute, elle peut étre présente sous forme de dimeres ainsi
que de polymeres. La caféine est une substance absorbante dans I'UV avec un maximum a la
longueur d'onde de 274 nm. Le tableau 6 regroupe quelques propriétés chimiques et physiques
de la caféine (Brittain et Prankerd, 2007).
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Tableau 6 : Quelques propriétés chimiques et physiques de la caféine (Brittain et
Prankerd, 2007).

Structure Propriétés chimiques Propriétés physiques
CH3 Formule brute :CgH1oN4O; T°fusion 227 & 228 °C(anhydre)
| 234 a 236,5 °C (monohydratée)
0
<|\| | N\( Masse T ébullition 178 °C
4 _ .
NN molaire :194,1906 g-mol Solubilité 21,7 gl (eau, 25°C)
/ CHs 180 g-I*  (eau,80 °C)
1 o
H3C 0 Ka: — 0134122 670 g-I* (eau,100 °C)

Masse volumique 1,23 a18 °C

1.2.2 L’histidine

L'histidine (His) est un des 20 acides aminés remplit des fonctions importantes dans la
structure et la fonction des protéines codées génétiquement dans I'ADN. D'un point de vue
nutritionnel, I'histidine est considérée chez I'homme comme un acide aminé essentiel (pour les

nourrissons). Sa chaine latérale a un caractére basique et comporte un cycle imidazole.

On trouve par exemple une histidine comme ligand axial du fer dans la myoglobine et
I'némoglobine et deux histidines dans la compléxation du Zinc présent dans la collagénose,

une protéase qui dégrade le collagene.

1.2.2.1 Propriétés physico-chimiques de I’histidine

Le noyau imidazole de I'histidine dispose d'un atome d'azote pouvant capter un proton,
avec un pKa proche de la neutralité (pKa~6,8) et donc des conditions physiologiques. Cette

propriété est cruciale pour la fonction de certaines protéines:

o Elle permet a certains résidus d'histidine présents dans les sites actifs d'enzymes
d'intervernir dans des réactions de transfert de proton, dans les conditions

physiologiques du cytoplasme (pH~7).
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o Dans I'hnémoglobine, les histidines présentes dans la protéine participent au maintien

du pH sanguin, en agissant comme molécule tampon.

L'azote du cycle imidazole des histidines peut également former des liaisons de
coordination avec des ions métalliques comme Zn*, Co®*, Fe?* ou Ni*". Ces liaisons sont
importantes pour la fixation de ces ions dans des métalloprotéines, ou la compléxation du

métal est requise pour l'activité de la protéine.

Parallélement a la caféine, I’histidine est une substance absorbant dans I'UV avec un
maximum a la longueur d'onde de 280 nm. Quelques propriétés chimiques et physiques de

I’histidine sont regroupées dans le tableau 7.

Tableau 7 : Quelques propriétés chimiques et physiques de I’histidine

Structure Propriétés chimiques Propriétés physiques
0 Formule brute : CgHgN3O; ,Hcl,H,O | T° fusion : 287 °C
Massemolaire :209.63 g-mol™
/N OH | PKa 1,70
< | 6,04
HN NH, 9,09
pH isoélectrique 7,59

1.3. Préparation des solutions
1.3.1. Préparation des solutions de composés organiques azotés

Les solutions synthétiques des composés organiques azotés testés sont préparées par
dissolution de 100 mg/l de I’histidine et 10g/l de caféine dans I’eau distillée ou dans les eaux
minéralisées. Cette solution mére correspond & une concentration molaire de 4,710 mole/l

pour Ihistidine et de 5.110% mol/l pour la caféine.

Nos expériences ont d’abord été conduites en eau distillée et en eaux minéralisees

seules puis enrichies par les sels minéraux spécifiques.
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1.3.2 Caractéristiques des milieux de dilutions

a) Eau distillée

Nos expériences ont d’abord été conduites en eau distillée qui est caractérisée par une
conductivité allant de 5 et 6 ps/cm et un pH variant entre 5,6 et 6,7.

En ce qui concerne I’incidence de la présence des éléments minéraux spécifiques au
cours de la chloration de I’histidine et de la caféine en eau distillée, les éléments minéraux
testés sont a base de manganeése, fer et bromures (tableau 8). La solution mére de chacun de

ces éléments est préparée a une concentration de 20 mg/I.

Tableau 8: Les éléments minéraux utilisés

Eléments minéraux Teneur mg/l Nature du sel Structure du sel
Manganése 0az2 Chlorure de manganese MnCl,
Fer 0az2 Sulfate de fer FeSO,
Brome 0az Bromure de potassium KBr

b) Eaux souterraines

Afin d’apprécier I’incidence de la minéralisation totale sur 1’oxydation des composés
organiques azotés étudiés par le chlore ainsi que 1’évolution des chloramines et différents
autres parameétres réactionnels dans les différents milieux de dilution choisis selon des
conditions opératoires bien définies. Nous avons choisi de travailler sur quatre eaux de
minéralisations différentes, toutes ces eaux sont destinées a la consommation. Elles sont

exemptes initialement de toute trace de la matiére organique et de chlore résiduel.

Les eaux minéralisées sont :

» Une eau commercialisée moyennement minéralisée provenant de la région de Ain
souda de la wilaya de Guelma.

» Deux eaux de forage relativement minéralisées, une eau qui provient de la région de
Drauh (sud Est de la ville de Biskra) et I’autre de la région El Kantara (Nort- Est de la
ville de Biskra) .
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» Une eau fortement minéralisée, c’est une eau de robinet de I'université de Biskra El
alia.) Nort- Est de la ville de Biskra.

Les caractéristiques physico chimiques de ces eaux sont déterminées au laboratoire de

recherche en hydraulique souterraine et de surface (LARHYSS) selon les méthodes

d’analyses standard cités par Rodier (1996) et qui sont résumées dans le tableau 9.

Tableau 9 : Caractéristiques physico-chimiques des eaux minéralisées testées.

au de dilution Eau Eau de biskra | Eau Drouh | Ain souda

Parametres d’Elkantara El-Alia

pH 8.2 7 7.9 7,3
Température(c°®) 19 20 19 21
Conductivité (us/cm) 1076 2680 821 307
TAC (F°) 11.6 13.2 9.5 10.8
TH (F°) 105 95 65 30
CI" (mg/l) 67,49 865,54 89,33 37,7
S0,~ (mg/l) 830 520 87 30
Ca*? (mgll) 209.6 184 120 62.4
Na" (mg/l) 1.6 10.32 1.8 0.304
K* (mg/l) 3.4 10.32 3.4 0.59
Fe (mg/l) 0.1 0.06 0.09 0.06
Mn*“(mg/l) 5.5 02 01 01
Br(mg/l) 0.13 0.01 0.01 0.00
NH4(mg/l) 0.13 0.01 0.01 0.02

1.3.3 Solution du chlore actif

Le chlore est utilisé sous forme d’hypochlorite de sodium NaCIlO (eau de javel) de 30°
a 45° degré chlorométriques dilué dans I’cau distillée. Avant utilisation, cette solution est
ramenée a pH =7 a 8 par I’ajout d’acide chlorhydrique concentré. Le chlore actif est donc
présent sous forme d’un mélange d’acide hypochloreux HCIO est d’ion hypochlorites ClIO™ .
Son titre exact en g/l est réguliérement vérifié avant chaque série d’essais par la méthode
iodométrique (Rodier,1996) a I’aide d’une solution de thiosulfate de sodium Na,S,03 5H,0 a
N/10. II est important de signaler que la solution d’eau de javel est conservée a I’abri de la

lumiere pour éviter la décomposition du chlore.
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1.4 Méthodes de dosage
1.4.1 Dosage du chlore résiduel

Le chlore résiduel est déterminé par la méthode iodométrique, c¢’est une méthode de
base pour la détermination des teneurs en chlore des eaux et des extraits de javel, elle est aussi
convenable pour mesurer les concentrations en chlore total supérieures a 1 mg/l. Le chlore

libre et le chlore combiné déplacent I’iode des iodures :

12Cl ,+ I — 121, + CI

Cette méthode est basée sur I’oxydation non sélective des iodures en iode. L'iode ainsi
formé est titré par une solution de thiosulfate de sodium (Na,S,03  5H,0) jusqu'a décoloration
de la solution. Parfois on utilise un indicateur d'oxydoréduction (amidon) afin de mettre en

évidence la fin de la réaction (Dore, 1989).
Cette méthode implique un pH acide qui permet le dosage du chlore sous forme Cl;,
Les résultats correspondent a des equivalents oxydants (HOCI et CIO") que I’on exprime en

mg/l. Le chlore résiduel est donné par :

N; V; X 35,510°

Claresia mg/l =
V>

Clyresia : Chlore résiduel (mg/l)
N; : Normalité de thiosulfate de sodium
V1 : Volume de thiosulfate de sodium versé en ml.

V3 : Volume de la prise d’essais (10ml).
1.4.2 Dosage des chloramines
= Le dosage des chloramines est effectué par un photomeétre du type <HANNA C 200

Multiparametrer ion specific meter », elles sont déduites par la différence entre le

chlore résiduel total et le chlore libre.
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Il est important de signaler, que nous avons pu enregistrer les chloramines résultant de
la chloration en eau distillée de I’histidine et de la caféine. Par contre en eaux mineralisées nous
n’avons pas pu mesurer ces derniéres a cause des interférences qui sont dues a la présence dans
ces eaux des chlorures ainsi que la présence des bromures, des fluorures et les formes oxydées

de manganese.

1.4.3 Suivi de I’aromaticité

L’évolution de 1’aromaticité de la caféine et de 1’histidine est suivie par la mesure de
I’absorbance en ultra violet dans les différents milieux de dilution que nous avons testes. Le
spectrophotometre utilisé est de type (JENWAY 6305 UV/Visible) a une longueur d’onde de
280 nm pour ’histidine et 274 nm pour la caféine.

L’abattement de 1’aromaticité (Abatt %) est évaluée par la formule suivante :

Absg_abs fin
Abatt % =— X 100
AbSo

Abs ¢ et abs 5, représentent respectivement les absorbances initiales et finales en UV.
1.4.4. Analyses physico-chimique des eaux utilisées

Les parametres physico-chimiques des eaux de dilution sont déterminés par les
méthodes standards d’analyse (Rodier 1996), ou par les méthodes décrites par les catalogues

de I’appareillage utilisés.

= Température : Chague jour et avant de commencer les manipulations on doit mesurer

la température de 1’eau a traiter a I’aide d’un thermométre gradué a 1/10.

= Le pH : Est mesuré par un pH - métre de type (HANNA pH 211). Avant chaque essai,
on éetalonne le pH-métre avec des solutions tampons de pH 4,01 et 9.18.

= La conductivité: a été mesurée par un conductimétre électrique de type
«WEILHEIM.LF90».
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Le titre hydrotimétrique TH : La dureté totale est la somme des concentrations des
ions Ca*™® et Mg*?. Le titre hydrotimétrique TH est déterminé par complexométrie &
I’EDTA en présence de noir Eriochrome T comme indicateur dans un milieu alcalin
tamponné a pH = 10.

Titre alcalimétrique complet (TAC) : Le procédé expérimental consiste a additionné
quelque gouttes (2 a 3) de méthylorange a notre échantillon d’eau puis titré a ’aide
d’acide sulfurique jusqu’au virage jaune orange. Le TAC exprimé en milliéquivalents

par litre ou en degres francais (Rodier 1996).

Dosage de calcium : Le dosage de calcium Ca*? est effectué par complexométrie &
I’EDTA en présence de murexide. La teneur en magnésium est déduite de la

différence entre la dureté totale et la dureté calcique.

Le dosage des éléments SO, : Le dosage a été effectué par un photométre de type
«PALINTEST PHOTOMETR5000.

Le dosage de Mn?*,Fe®*, NH," . a été effectué par un photométre du type «<HANNA C

200 Multiparametrer ion specific meter ».

Le dosage de chlorures : est réalisé par le titrage avec le nitrate d’argent (AgNOg3 ) en
présence de chromate de potassium jusqu’a apparition d’une coloration rouge brique

(méthode de Mohr).

Le dosage du sodium Na* et du potassium K*: est réalisé par un photométre a
émission de flamme de type «JENWAY PFP7». A fin d’effectuer le dosage du
sodium et du potassium nous avons procédé a I’étalonnage de 1’appareil. Les solutions
¢talons sont préparées par dilution d’une solution mere de NaCl a 1000 mg/l de Na et
une solution mére de KCI a 100 mg/l. Les résultats des tableaux 10 et 11 et les figures

10 et 11 présentent un exemple des lectures.
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Tableau 10: Données de la courbe d’étalonnage du potassium

Concentration mg/l | 2 10 20 30
lecture 04 |27 51 7,4

8

6 | Lecture y = 0,2506x

R?=0,9982

4 4

2 =

0 Concentration du potassium (mg/1)

0 5 10 15 20 25 30 35

Figure 10 : Courbe d’étalonnage du potassium

Tableaull: Données de la courbe d’étalonnage de sodium

Concentration mg/l | 20 100 200 250 400
lecture 4.0 10,1 16,2 20,1 29,7
40
Lecture
y = 0,5308x0,6572
30 ~ RZ=0,9913 M

20 4

10 ~
Concentration du sodium(mg/1)

0 T T T T T 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Figure 11 : Courbe d’étalonnage du sodium
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1.4.5 Description des essais de chloration

Tous les essais de chloration ont été réalisés sur des solutions synthétiques d’eau
distillée et en eaux minéralisées préparées a une concentration de 10™° mol/l pour histidine et
de 10 mol/l pour la caféine dans des fioles de 100 ml & une température ambiante. La
chloration est effectuée par ajout de micro volumes d’eau de javel diluée au 1/10 ou au 1/100.
Pour éviter la photochimie les échantillons chlorées sont préparés et maintenus a 1’obscurité.

Le chlore consommé est déterminé par la différence entre le chlore introduit et le

chlore résiduel mesuré par iodométrie.
Les conditions de la chloration de I’histidine et de la caféine sont comme suit.

= Taux de chloration r = 0 a 20, ce rapport est défini comme le nombre de moles du
chlore introduit par le nombre de mole de composé que ce soit I’histidine ou la

caféine.

= Le pH varie entre 4 ,7 et 9, en eau distillée nous avons utilisé des solutions tampons
(les tampons phosphates pour avoir les pH de 4 et 7 et le borate pour le pH égal a 9).
Tandis que, en eaux minéralisées I’ajustement du pH est effectué par 1’acide
chlorhydrique 0,1N pour avoir le pH de 4 et 7 et avec ’hydroxyde de sodium trois a

cing fois normal pour avoir le pH égal a 9.
= Le temps de contacts varie entre 0 a 24 heures .
= Le milieu de dilution des composés azotés choisis de minéralisation variable.
Afin de mener a bien notre étude différentes étapes ont été également déterminées que
ce soit la chloration est effectuée en eau distillée ou en eaux minéralisées et selon des

conditions expérimentales bien contrdlées. Ces étapes sont :

= Détermination du potentiel de consommation en chlore a pH égal a 4, 7 et 9.

= Suivi de I’évolution de la consommation en chlore en fonction du temps de contact.
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= Suivi de I’évolution des chloramines en fonction de la variation des doses de chlore

introduit.

Il est important de signaler que dans cette étape et en particulier en eau distillée nous
avons pu enregistrer 1’évolution des monochloramines et dichloramines en fonction
de I’évolution du chlore introduit. Par contre en eaux minéralisées, NOUS N-avons pas
pu enregistrer les chloramines (mono et di ), vu la présence des chlorures et nitrates

dans les milieux de dilutions qui interferent sur la méthode de mesure.

» Incidence de la présence des éléments minéraux spécifiques fer, bromures et

manganése sur la chloration de I’histidine et de la caféine.

1.5 Conclusion

Ce chapitre nous a permis de présenter d’une part, une description générale sur les
composés organiques azotés testés (histidine et caféine). La procédure expérimentale suivie
pour la réalisation de nos essais en laboratoire. De méme, les milieux de dilution ont été
également décrits avec leurs principales caractéristiques physiques et chimiques.

D’autre part, nous avons décrit les différentes méthodes analytiques de dosage du chlore et

les caractéristiques des milieux de dilution.

En fin, nous avons présenté les différentes étapes de la chloration de I’histidine et de la

caféine intervenant dans les essais expérimentaux.
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Chapitre 11l Chloration de ’histidine et de la caféine en eau distillée

11.1. Introduction

L’objectif global de ce chapitre est d’apporter une contribution a la connaissance de la
réactivité de chlore vis-a-vis de deux composés azotés, a savoir I’histidine et la caféine.
Nous allons donc, dans un premier temps observer 1’évolution de la réactivité du chlore vis-a-
vis de I’histidine et de la caféine en fonction de différents paramétres réactionnels tels que le
taux de chlore introduit fixe et variable, 1’effet du pH et du temps de contact. Notons que

I’histidine et la caféine sont dissoutes en eau distillée.

Dans un deuxiéme temps, nous nous intéresserons plus particulierement a 1’effet du

fer, bromures et manganése sur la réactivité du chlore vis-a-vis de I’histidine et de la caféine.

Pour mener a bien notre étude, I’ensemble des résultats obtenus seront également

comparés et confirmés par la bibliographie.

11.2. Résultats et discussions

11.2.1. Effet du taux de chloration sur la réactivité du chlore vis-a-vis de I’histidine et de
la caféine en eau distillée

11.2.1.1. Effet du taux fixe du chlore sur les potentiels de consommation en chlore de

I’histidine et de 1a caféine

La chloration de I’histidine et de la caféine a été réalisée a température ambiante
inférieure a 20°C, par ajout de micro volume de chlore & 100 ml de solution synthétique de
composés organiques azotées (histidine et caféine) caractérisée par un pH égal a 7 (tampon
phosphaté). Les fioles contenant la solution chlorée sont maintenues a 1’obscurité pour un
temps de réaction égal a 24 heures. Les potentiels de consommation en chlore ou demandes
en chlores sont déterminés pour un taux de chlore fixe introduit exprimé par un rapport
molaire r = 20. Ce rapport correspond a une dose de chlore égale a 146,28 mg/l pour la

caféine est de 66,74mg/1 pour I’histidine.
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Les potentiels de consommation en chlore sont deduits de la mesure du chlore résiduel
en solution et représentent le nombre de moles de chlore consommé par mole de composé

initial (histidine ou caféine).

Les résultats que nous avons obtenus sont présentés dans le tableau 12 montrent que
les potentiels de consommation en chlore pour I’histidine et la caféine sont trés élevés et que
32,50% et 60,65% du chlore introduit & été consommé respectivement par la caféine et

I’histidine. Ce qui témoigne d’une forte réactivité de ces composés vis-a-vis du chlore.

Tableau 12 : Potentiels de consommation de I’histidine et de la caféine en eaudistillée

r=20; pH=7; Temps = 24 heures

COMpOosés Concentration P.P.C

organiques mol/I (molCly/mol
azotés de composé)
Histidine 4,710° 12,13
Caféine 1,0310"* 6,50

Ceci a été vérifié par Gould et Hay (1982) et Hureiki et al (1994), qui ont montré que
la chloration des composés organiques azotés tels que la caféine et I’histidine aboutissent a
des demandes en chlore importantes, du fait de leurs structures aromatiques stables
comportant des électrons 7 délocalisés, fortement polarisables et qui conférent au cycle une
réactivité nucléophile, ce qui facilite ’attaque du noyau par des réactifs électrophiles. Ceci
rejoint également la théorie avancée par certains auteurs (De laat et al, 1982) qui suggérent
que la présence de tels groupements (OH ou NRj) sur le cycle aromatique du type phénol
favorise la délocalisation des €lectrons de substitution et par suite I’augmentation de la densité
électronique, ce qui induit ainsi une augmentation de la vitesse de réaction de la molécule

organique par le chlore.

Il est important de signaler que les travaux publiés par De laat et al (2009) ont montré
que P’histidine présente une forte demande en chlore (12 mol.mol—1), cette réactivité a été
traduite par la formation des chloramines tres stables, des aldéhydes et des nitriles. Ils ont mis
aussi en évidence dans leurs travaux, que la chloration de I’histidine a conduit a une

production significative de TOX (606 nug Cl-.mg—1 C). L’ensemble de ses résultats sont en
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accord avec les travaux de Hureiki et al (1994) qui ont souligné la forte réactivité du chlore
vis-a-vis de quelques acides aminés libres en particulier I’histidine et ils ont montré que cette
réactivité est accompagneée par la formation d’un potentiel non négligeable de trihalométhanes

(PFTHM) et des composés organohalogénés totaux éleves (PFTOX).

Dans le méme contexte Li et Blatchey (2007) ont indiqué qu’au cours de la chloration
de I’histidine ([Histidine]0 = 18 uM, [Chlore]0 = 144 uM, tampon bicarbonates pH = 7,5,
temps de contact = 96 h), les principaux sous-produits volatils formés sont: le
dichloroacétonitrile et le chlorure de cyanogéne. Ces auteurs soulignent que le
dichloroacétonitrile peut représenter de 50 a 80 % de la réponse équivalente a la dichloramine
obtenue par le dosage DPD (méthode titrimétrique au sulfate de fer (II) et d’ammonium).

En ce qui concerne la réaction entre la caféine et le chlore, elle a été trés peu étudiée,
les seuls travaux de Gould et Hay (1982) et Doré (1989) ont montré que la caféine présente
une réactivité importante vis-a-vis du chlore et que cette réactivité a conduit a la formation de

8-chlorocafeine.

Cependant, nous pouvons comparer nos résultats avec ceux qui ont été obtenus par
Bacha et al (2006) et Guergazi (2006) sur la chloration des composés organiques azotés a
structures hétérocycliques tels que les bases puriques et pyrimidiques (guanine, cytosine et
uracile) dont les essais ont été réalisés dans des conditions expérimentales tres proches (pH
voisin a la neutralité, temps de contact de 24 heures, une concentration molaire de composés
azotés de ’ordre de 10 mole/l et un rapport du chlore introduit de 20 mol/mol). Ces
chercheurs ont pu montrer que les bases puriques et pyrimidiques consomment plus de 13
mol/mol de chlore. Ils ont également mis en évidence que la chloration des composés
organiques complexes que se soient a structures héetérocycliques ou a plusieurs noyaux
aromatiques ayant plusieurs substituants devient plus compliquée par rapport aux composeés

monocycliques monosubstitués.

Il parait important de signaler que 1’ensemble de nos résultats (tableau 12) pourraient
étre confirmes par les travaux de Trehy et al (1986), Doré (1989), Masuda et al (2001), Shang

et al(2000), Suzuki et al (2002) qui ont découvert que les composés organiques
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hétérocycliques azotés sont tres réactives vis-a-vis du chlore, cette reactivité est accentuée
par :
e Les doublets libres de la liaison (non partages) de 1’azote qui est a 1’origine de
I’attaque ¢électrophile de la molécule de chlore.
e La présence d’un cycle aromatique activé par un groupement donneur d’électron
(NH_y) pourrait expliquer leurs fortes réactivités vis-a-vis du chlore.
e Le couple d’¢lectrons libres de 1I’atome d’azote de ce substituant augment la densité
électronique du noyau, exalte sa réactivité et dirige les substituons principalement vers

les positions ortho et para.

Sachant que le mécanisme des réactions de substitution décrits par (Lalande et Le Meur,
1997) et cités dans les travaux de Bacha et al (2006 ) et Guergazi (2006) suit trois étapes :

1. Formation de I’¢lectrophile a partir du réactif
2. Formation d’un intermédiaire réactionnel qui résulte d’une réaction d’addition
électrophile entre 1’électrophile et le composé aromatique.

3. Obtention des produits de substitution.

Dans la méme concordance, I’enregistrement de 1’absorbance en UV aux longueurs
d’ondes optima de 274 nm et 280 nm respectivement pour la caféine et 1’histidine, nous a
permis de constater une diminution de 1’absorbance dans le cas de la caféine (tableau 13),
cette diminution nous renseigne sur la dégradation de I’aromaticité et formation des composés
aliphatiques dus probablement a la rupture de 1’hétérocycle. Cette rupture est accompagnée
par un pourcentage d’abattement de 1’aromaticité de 1’ordre de 92,23% . Alors que, dans le
cas de I’histidine nous remarquons une augmentation de ce parametre. Cette augmentation est
de 86,207 % (tableau 13). Cette augmentation pourrait étre due a la formation de composés
absorbant plus fortement a la longueur d’onde adoptée (280 nm). Ce qui est probablement des

produits d’oxydation aromatiques chlorés ou de forme quinonique.

Il est important de dire que, nos résultats sont comparables a ceux obtenus par bacha et
al (2006) au cours de chloration des bases puriques (guanine) et pyrimidiques (uracile et

cytosine) ou elle a enregistré un abattement pour les composés pyrimidiques ( 39,36% pour la
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cytosine et de 80,83% pour I’uracile) et une augmentation pour les purines (26,27% pour la

guanine).

Tableau 13 : Evolution de I’aromaticité pour la caféine et de I’histidine en eau distillée
[His] = 4,710° mole/I ; [Caf] = 1,0310™ mole/l; r= 20 ; pH=7 ; Temps = 24 heures

CoOMposés organiques Histidine Caféine
azotés A=280 nm A =274 nm
Ab (avant ajout du chlore) 0,008 1,377
Ab (apreés ajout du chlore) 0,058 0,127
Evolution de I’aromaticité | 86,207% (Augmentation) | 92,23% (Abattement)

11.2.1.2. Effet de la variation du taux du chlore sur la chloration de P’histidine et de la

caféine en eau distillée

Pour apprécier I’effet du taux de chloration sur la réactivité de I’histidine et de la
caféine vis-a-vis du chlore, nous avons préparé dans une série de fioles contenant la solution
synthétique de I’histidine 4,710 mol/l et de la caféine 1,0310° mol/l. Nous ajoutons des
doses croissantes de chlore actif allant de 0 a 60 mg/l, une agitation des échantillons est
assurée. Aprés un temps de contact de 1 heure, nous avons procédé au dosage du chlore
résiduel total par la méthode iodométrique (Cf chapitre I, partie expérimentale). Le dosage du
chlore libre est effectué par la méthode colorimétrique grace a un photometre du type
«HANNA C 200 Multiparametrer ion specific meter ». Tandis que les chloramines sont
déduites par la différence entre le chlore résiduel total et le chlore libre.

Les résultats obtenus sont rapportés sur les courbes de la figure 12, ces courbes
présentent 1’évolution du chlore résiduel total, du chlore libre et les chloramines en fonction

du chlore introduit.

Les courbes qui présentent 1’évolution du chlore résiduel sont comparées a la courbe
théorique connue dans le domaine du traitement des eaux sous la dénomination des courbes

de break- point. Ce paramétre présente deux zones assez distinctes quelque soit
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I’augmentation de la dose du chlore qui nous avons introduit et 1’absence du break point et/ou

point critique.

50 90

Chlore résiduel (mg/I)
40 A 75 4 Chlore résiduel (mg/l)
30 - 60 1 _

Histidine 45 | Cafeine
20 A
30 A

107 . . 15 L

| o Chlore introduit (mg/1) Chlore introduit (mg/1),
O ‘I.,., T T T T T 0 T T T T

0 10 20 30 40 50 60 0 20 40 60 80 100 120

Figure 12 : Evolution du chlore résiduel au cours de la chloration de la caféine et de
Phistidine en fonction de la variation de la dose de chlore introduit
[His] = 4,7 10™ mole/l ; [Caf] = 1,03 10 mole/l; Temps = 1 heure ;

——  Chlore résiduel total ;— Chlore libre ; —Chloramines

Zone | : Pour des taux de chloration compris entre 0 et 1,33 mg/l pour I’histidine et 0 et 4,388
mg/l pour la caféine ces taux correspondent a un rapport molaire r < 0,6 mol/mol, tout le
chlore introduit est consommeé par les deux composés testés. Cette zone montre d’une part, la
grande réactivité du chlore vis-a-vis de ces deux composés hétérocycliques. D’autre part, elle
montre que pour des faibles taux de chlore, la réaction est trés rapide et peut conduire a la
formation de divers produits de substitution ou d’oxydation avant la formation des

chloramines.

Notre résultat est comparable a ceux obtenus par Bacha et al (2006) et Guergazi

(2006) au cours de la chloration des bases puriques et pyrimidiques.

Zone 11 : C’est la zone de formation des chloramines. Cette zone est caractérisée par des taux
de chlore allant 1,33 a 53,49 pour I’histidine et de 4,388 a 117,008 mg/l pour la caféine (ces
concentrations sont équivaut a r = 16 mol/mol). Dans cette zone, nous enregistrons une
augmentation réguliére du chlore résiduel au fur et & mesure que le chlore introduit augmente

aussi bien pour I’histidine que pour la caféine.
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Cependant, cette courbe nous a permis de constater I'absence totale du break-point ou
point de rupture qui correspond a la dégradation des chloramines, ces courbes pourraient
indiquer que les chloramines formées pourraient étre essentiellement organiques. Ceci, nous a
permis de dire que les chloramines qui sont formées sont tres rigides, elles nécessitent un
temps de contact peut étre assez long pour qu’on puisse atteindre le stade de leur destruction

contrairement a 1’azote ammoniacal.

Rappelons qu’en présence d’azote ammoniacal, le chlore réagit rapidement et forme
des chloramines avec des taux de chlore suffisamment élevés ou le break point de 7,6 est

apparu pendant 1 heure de réaction.

Paralléelement a 1’évolution du chlore résiduel total, les courbes de la figure 12
permettent d’illustrer 1’évolution des chloramines en fonction du chlore introduit. Notons que
ces chloramines sont déduites de la différence entre le chlore résiduel total et le chlore libre et
que la méthode de dosage adoptée est la méthode colorimétrique. Celle-ci ne permet pas de
différencier entre les chloramines organiques et inorganiques et méme entre les mono et les di
chloramines. Toutefois, il y’aurait absence des chloramines inorganiques puisque le milieu de
dilution que nous avons utilisé ne contient pas de 1’azote ammoniacal (eau distillée exempte

de toute trace de matiére minérale et/ou organique).

A travers nos résultats (figure 12), nous pouvons observer que la concentration du
chlore libre et des chloramines augmente avec 1’augmentation du taux de chloration. Ceci
pourrait peut étre justifier I’absence du break point et que les chloramines qui sont formées

sont tres stables quelque soit le taux de chlore introduit.

De plus, I’allure des courbes (figures 12) montrent que la quantité des chloramines
formées par chloration de la caféine est en concentration assez importante que celui de

I’histidine.

Il est important de signaler que I’ensemble de nos resultats pourraient étre justifié par
les travaux de Alouini et Seux (1988) qui ont montré que le chlore réagit en quelques minutes
avec la créatinine pour donner, en fonction du rapport molaire, la mono et la

dichlorocréatinine en milieu neutre ou Iégérement alcalin (pH = 8). Si le pH est inférieur a 6,
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la trichlorocréatinine est également obtenue pour r > 2. Ces dérivés sont stables en milieu
faiblement acide, mais ils se dégradent lentement (50% apreés 4 jours) sous l'effet d'un exces
de chlore. En milieu neutre, ou a des pH plus élevés, les chlorocréatinines subissent des
réactions d'hydrolyse qui conduisent, lorsque r = 1, a la régénération de créatinine et, par
ouverture du cycle, a la formation de monochlorocréatine. Celle-ci s’hydrolyse a son tour pour
former de la créatine. L'augmentation du rapport molaire r favorise la production des
chlorocréatines qui se dégradent lentement en donnant du dioxyde de carbone et des
chloramines minérales. L'addition de chlore sur la double liaison carbone azote est également
observée, mais, en raison de sa vitesse plus lente que celle des réactions de substitution, la

formation de chloro-1-méthylhydantoine reste un fait marginal.

De méme, Shang et al (2000) lors de la chloration de certains composés organiques
azotés y compris des bases nucléiques, ces études ont indiqué 1’absence du break-point
lorsque I'uracile, la cytosine et la guanine ont subi un traitement a des taux de chloration
croissants et ils ont souligné que la concentration des chloramines (mono et dichloramines)

augmente avec 1’augmentation du chlore introduit.

De plus les travaux de (Gould et Hay, 1982 ; Gillian et al, 1988) cités par I’étude de
Bacha et al (2006) concernant la chloration de la cytosine en eau distillée et a pH neutre ont
montré que la concentration du chlore résiduel combiné augmente graduellement avec le taux
de chloration et la fraction importante du chlore consommeé est transformée en chloramines

organiques qui peuvent durer plus de deux semaines pour se dégrader.

11.2.2. Effet du pH sur la réactivité du chlore vis-a-vis de I’histidine et de la caféine en

eau distillée

L’incidence du pH sur la réactivité du chlore vis-a-vis de I’histidine et de la caféine a
été déterminée pour un rapport molaire du chlore égal a r = 20 de telle fagon & satisfaire au
maximum la demande en chlore et de trois pH différents (pH =4, 7 et 9). Nous nous sommes
restreints a ces valeurs de pH afin de simuler les phénoménes qui peuvent avoir lieu si la
chloration des eaux naturelles est faite sous conditions normales (pH = 7) ou anormales (pH

acide ou basique) et pour qu’on puisse comparer nos résultats avec ceux de la bibliographie.
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I1 est nécessaire de signaler que I’ajustement du pH dans I’eau distillée est effectuc¢e
par des solutions tampons commerciales tels que, les tampons phosphates pour avoir le pH de

4 et 7 et le borate pour le pH égal a 9.

11.2.2.1. Effet du pH sur les potentiels de consommation en chlore de I’histidine et de la

caféine en eau distillée

Apreés un temps de contact de 24 heures et sous les conditions expérimentales précitées
et a température ambiante, les résultats que nous avons obtenus sont présentés dans le tableau
14 et sont également exprimés en moles de chlore consommé par mole de compose de la
caféine et de I’histidine. Ceux ci indiquent que les potentiels de consommation en chlore sont
importants pour les deux composés azotés testés quelque soit le pH du milieu. Toute fois, une
augmentation est enregistrée en passant du pH = basique a pH = acide aussi bien pour

I’histidine que pour la caféine.

Tableau 14 : Potentiels de consommation en chlore pour ’histidine et la caféine en
fonction de la variation du pH
r = 20 ; Temps de chloration = 24 heures ; [His] = 4,7 10° mol/l ; [Caf] = 1,03 10™* mol/l.

Composés Histidine Caféine
pH
4 13,08 8,10
7 12,13 6,50
9 10,42 5,97

Cependant, les résultats présentés dans le tableau 14 montrent que pour ’histidine et la
caféine les fortes demandes en chlore sont obtenues pour des pH acides. Ces fortes demandes
en chlore peuvent étre expliquées par la présence des acides hypochloreux non dissocies qui
existent lorsque le pH est de 4. Ceci pourrait étre interprété comme 1’ont suggéré différents
auteurs (Croué, 1987 ; Doré, 1989 ; Jadas Hecat, 1989) et cité dans les travaux de Merlet
(1986) et de Guergazi (1998, 2006), par le fait que la molécule étant polarisée HO®- CI&*, elle
peut subir une rupture hétérolytique et libérer 1entité C1°* électrophile trés réactive vis-a-vis
des sites nucléophiles, en particulier les structures aromatiques de type phénolique qui

possedent des groupements donneurs d’¢€lectrons.
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En milieu neutre (pH=7) la réaction est moins favorisée, bien qu’a ce pH le chlore est
sous forme d’acide hypochloreux, pour les deux composés testés il y’a une réduction dans les
potentiels de consommation en chlore de I’ordre del mol/mol pour I’histidine et de 2 mol/mol

pour la caféine.

A pH égal a 9 la réactivité du chlore vis-a-vis de la caféine et de I’histidine subit une
diminution. Cette diminution est liée d’une part a la formation d’ion hypochloreux (CIO") qui
existe lorsque le pH est de 9. D’autre part, selon le pKa des composés testés (Cf tableaux 6 et
7 du chapitre | partie expérimentale) les groupements amine et carboxyle de I’histidine et de
la caféine sont protonés de telle sorte qu’ils ne peuvent plus participer a la conjugaison avec
les électrons du cycle et qui en résultent une perte du pouvoir nucléophile du composé

aromatique.

Faire une interprétation mécanistique des résultats que nous avons obtenus est tres
difficile étant donné de la non disponibilité des travaux pour ces deux COMPOSES.
Actuellement, nous pourrons dire que nos résultats dépendent largement du pH et pourraient
étre confirmés par les travaux qui ont été réalisés au cours de la chloration des composés
hétérocycliques obtenus par Gould et Hay, (1982), Gillian et al (1988) et qui ont montré que

la cytosine présente une réactivité vis-a-vis du chlore importante a pH neutre et acide.

Des résultats contradictoires ont été également obtenus par Bacha et al (2006) et
Guergazi (2006) au cours de la chloration des bases puriques et pyrimidiques (cytosine,
uracile et la guanine), ils ont montré que ces composés ont une réactivité maximale a un pH
basique égal a 9 puis une lIégere diminution est apparue en passant du pH neutre égal a 7 a un
pH acide de 4.

11.2.2.2. Effet du pH et du temps de contact sur I’évolution de la consommation en chlore

de Phistidine et de la caféine en eau distillée

Pour mieux comprendre 1’incidence du paramétre pH sur la réactivité du chlore vis-a-
vis de I’histidine et de la caféine, nous avons suivi 1’évolution de la consommation en chlore
dans une gamme de pH entre 4 et 9 en fonction de la variation du temps de contact et pour
une dose de chlore introduit égal a 20 mol/mol. Les résultats que nous avons obtenus sont
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présentés sur les courbes de la figure 13. La consommation en chlore est désignée par le

parametre r’ exprimé en mole de chlore consommé par mole de composé

10

r' (mol/mol)

4 r'(mol/mol)

N B~ OO 0
1’

Histidine

Temps (min)

W 01 N ©

- Caféine
. ;/ Temps (min)

2 32 62 92 122 152 182 2 32 62 92 122 152 182

Figure 13 : Evolution de la consommation en chlore de la caféine et de I’histidine en
fonction de la variation du pH et du temps de contact
His] = 4,7 10®° mole/l ; [Caf] = 1,03 10* mole/l; r=20; pH=4; pH=7;pH=9
Y p

Au regard des résultats rapportés sur la figure 13, nous pouvons noter deux phases de

consommation distinctes :

e Une phase de consommation rapide pendant les 20 premieres minutes de la réaction et
ou la majorité du chlore introduite est consommeée. Il y’a environ 26,7% du chlore

introduit a été consommeés par la caféine et de 28,20% par I’histidine.

Dans cette phase on observe que la réactivité de I’histidine est tres rapide a pH égal a 9 en
comparaison avec celui du pH égal a 4 et 7. Ce phénomeéne se prolonge jusqu’a 30 minutes de

la phase lente.

e Une deuxiéme phase de consommation beaucoup plus lente qui se prolonge jusqu’a
24 heures de réaction et au cours de la quelle la vitesse de consommation en chlore
devient faible. La consommation en chlore est plus de 43 % du chlore introduit a la fin

de réaction.
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Dans cette phase ’ordre de la réactivité du chlore que ce soit pour la caféine et ou I’histidine

dépend de la forme du chlore dans le milieu et il est comme suit :

pH acide (pH = 4 )>pH neutre (pH = 7 )>pH basique (pH =9

Ceci peut étre expligué selon plusieurs auteurs (De laat et al,1982 ; Merlet, 1986, Doré
1989 ) et cités par Guergazi (1998, 2006), par le fait que I’introduction du chlore dans 1’eau
engendre plusieurs réactions chimiques se déroulant simultanément et la vitesse de chacune
de ces réactions dépend d'autres parametres, tels que la concentration et la nature des especes
organiques et minérales présentes initialement ou au cours de la phase de consommation

rapide.

En paralléle, le suivi de 1’évolution de la densité optique en fonction du temps de
contact et du pH pour la caféine et I’histidine (figure 14) a montré 1’enregistrement
exclusivement de 1’absorbance a pH neutre et basique pour I’histidine et a pH neutre pour la
caféine (pour le reste la lecture des absorbances sont toujours supérieures a 1), ce qui montre
que les produits de chloration peuvent varier.

96 100
Aromaticité % o,
95 Augmentation g5 JAromaticite %
93 85 -0 Abattement
o 80 A
Temps (min 75 A Temps (min)

91 T T T T I I ! 70 T T T T T T

2 32 62 92 122 152 182 2 32 62 92 122 152 182

Figure 14 : Evolution de I’aromaticité de la caféine et de I’histidine apres chloration en
fonction de la variation du pH et du temps de contact
[His] = 4,710 mole/l ; [Caf] = 1,0310” mole/l; r=20; pH=4; pH=7;pH=9
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A travers les courbes de la figure 14 nous pouvons observer que I’évolution de

I’aromaticité présente deux phénomeénes antagonistes entre 1’histidine et la caf€ine :

Dans le cas de I’histidine il y’a une augmentation dans [’aromaticité, cette
augmentation pourrait étre due a la formation de composés absorbant plus fortement a la
longueur d’onde adoptée (280 nm). Ce qui est probablement des produits d’oxydation
aromatiques chlorées ou de forme quinonique aussi bien pour le pH neutre que pour le basique.
Par contre pour la caféine et a pH égal a 7 les résultats de la figure 15 montrent qu’il y’a une

dégradation dans I’aromaticité et 1’apparition de composés aliphatiques.

11.2.3 Effet des sels minéraux spécifiques sur la réactivité du chlore vis-a-vis de

Phistidine et de la caféine en eau distillée

L’objectif de cette étape expérimentale est d’apprécier 1’effet de sels minéraux
spécifiques testés sur la consommation en chlore par les deux composés organiques azotés
étudies. Les essais sont réalisés sur des solutions synthétiques d’eau distillé & 4,710 mol /I
pour I’histidine et 1,0310° mol/l pour la caféine enrichies par des teneurs variables allant de
0,1 a 2 mg/l en bromures, fer et manganése. Le milieu est maintenu a un pH neutre égal a 7

(tampon phosphates) et a un taux de chloration r =20 .

Les figures (15 etl6) représentent 1’évolution des potentiels de consommation en

chlore en fonction de la concentration en sels minéraux ajoutés, aprés 24 heures de contact.

L’observation des résultats présentés sur les courbes des figures 15 et 16 pour chaque
composé ¢étudié montre tres clairement 1’existence des deux phénomenes contradictoires au

cours de la réactivité du chlore vis-a-vis de la caféine en présence des sels minéraux.

Dans le cas de la caféine et a travers les résultats (figure 15), nous pouvons déduire
que les potentiels de consommation en chlore sont trés élevés lorsque la caféine est chlorée en
présence du fer, du manganése et des bromures. Cette augmentation varie entre 6,52 a 36,86%

par rapport au potentiel de consommation en chlore sans ajout des sels minéraux. Il est
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important d’expliquer cette consommation d’une part par la structure de la caféine qui induit

une réactivité importante dans ces milieux.

15
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Figure 15 : Evolution des potentiels de consommation en chlore vis-a-vis de la caféine en
fonction de la variation des doses des sels minéraux.
[Caf] = 1,03 10 mole/l; r=20; pH =7 ; Temps = 24 heures
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Figure 16 : Evolution des potentiels de consommation en chlore vis-a-vis de I’histidine en
fonction de la variation des doses des sels minéraux.
[His] = 4,7 10 mole/l ; r=20; pH =7 ; Temps = 24 heures
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D’autre part , 1’¢élévation de ces consommations en chlore pourrait s’expliquer par la

réactivité des sels en présence qui pourraient étre soit a 1’état libre soit complexés a lacaféine.

En effet, il est bien connu que I'utilisation du chlore dans un but oxydatif peut
conduire a la transformation des formes solubles du fer et du manganése sous forme de

précipités facilement éliminables au cours de la clarification (Doré, 1989 ; Desjardins, 1990).

2Fe?* + Clp + 6H,0 <+——— 2Fe(OH); +2CI" +6H*

Mn* + Cl, + 2H,0 <—— MnO, +2CI +4H"

Ces réactions nécessitent de fortes doses de chlore, largement supérieures aux doses

steechiométriques.

Nos résultats pourraient étre confirmés par les travaux d’Achour et Guergazi (2002)
qui ont montré au cours de la chloration des substances humiques en présence des sels
métalliques (fer et manganese) que les potentiels de consommations sont trés élevés et que

cette élévation est accompagnée par une élimination appréciable du métal.

Conjointement au fer et au manganeése, en présence de chlore les ions bromures sont
oxydés en entités intermédiaires bromées tels que Bry, HOBTr, BrO’, BrCls qui sont beaucoup

plus réactives dans les réactions d’halogénation que le chlore (Doré, 1989).

D’autre part, 1’oxydation des bromures par I’acide hypochloreux conduit a la

formation de 1’acide hypobromeux :

HOCI + Br &=—— HOBr +CI

L’augmentation du potentiel de consommation en chlore pour la caféine en présence
des bromures pourrait s’expliquer par le fait que 1’acide hypochloreux (HOCI) entre en
réaction compétitive avec 1’acide hypobromeux (HOBr) et la caféine ce qui induit une

réactivité importante.
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Il est important de signaler aussi que les résultats que nous avons obtenus sont
comparables aux résultats obtenus par Guergazi et Achour (1998) au cours de la chloration
du phénol et du résorcinol en présence des doses de bromures variables, sachant que les
essais ont été réalisés dans des conditions expérimentales tres proches (pH voisin de la

neutralité, temps de contact de 24 heures et un taux de chlore égale a r = 20).

Dans le méme contexte, les résultats présentes par 1’histidine (figure 16), montrent que
les potentiels de consommation en chlore subissent une diminution avec I’accroissement des
doses des sels minéraux introduits. Néanmoins, nous avons enregistré une augmentation
uniquement pour le manganese pour les faibles concentrations inférieures & 0,4 mg /I. Cette
augmentation dépasse méme la réactivité du chlore vis-a-vis de I’histidine en absence de sels

minéraux et qui vaut 12,13 mol/mol.

Au-dela de cette concentration une diminution dans les consommations en chlore est
apparue. Ceci pourrait indiquer que malgré la réactivité du chlore vis-a-vis de I’histidine en
absence de sels minéraux, 1’ajout de ces derniers au cours de la chloration dans le milieu
réactionnel conduit soit & la formation d’un complexe moins réactif au chlore soit a un

blocage de la réaction.

Il est important de signaler que cette diminution dans la réactivité de 1’histidine au sein
des sels minéraux est comparable aux résultats obtenus par Guergazi et Achour (1998);
Bacha et al (2006) et Guergazi (2006) au cours de la chloration du phénol, du résorcinol et
des bases puriques et pyrimidiques (cytosine, uracile et guanine) en présence des doses de

bromures variables par Bacha et al (2006) et Guergazi (2006).

En conséquence, 1’ensemble de nos résultats que ce soit pour la caféine ou pour
I’histidine pourraient étre justifié par le suivi de 1’absorbance en UV et des sels résiduels pour

le fer et le manganese.

Les résultats des tableaux 15 et 16 et les courbes des figures 17 et 18 montrent
également pour la caféine & 274 nm, il y’a toujours un abattement dans 1’aromaticité ce qui
implique une dégradation du cycle aromatique et formation des composes aliphatiques. Cette
réactivité est accompagnée par un rendement d’élimination du fer et du manganese plus

importante que celui de I’histidine.
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Parallélement a la caféine le suivi de I’absorbance en UV pour I’histidine (figure 17)
montre une augmentation dans I’aromaticité aussi bien pour le manganese que pour le fer et
les bromures. Ce qui indique probablement la formation supplémentaire de produits
adsorbant plus fortement a la longueur d’onde adopté. Ce serait des composés d’oxydation
aromatiques chlorés ou non, soit des complexes Histidine-sels minéraux absorbant également
a278 nm.

Tableaul5: Rendement d’élimination du fer et du manganése au cours de la chloration
de la caféine
[Caf] = 1,03 10 mole/; r=20; pH =7 ; Temps = 24 heures

Sels(mg/l) | 01 | 0,2 | 04 0,6 0,8 10 | 2,0
Fe* 100 | 100 43,33 40 | 30
Mn?* 100 | 100 | 100 75 75 75

Tableau 16 : Rendement d’élimination du fer et du manganése au cours de la chloration
de ’histidine
[His] = 4,7 10° mole/l ; r= 20; pH =7 ; Temps = 24 heures

Sels(mg/) | 01 | 02 | 04 0,6 08 [ 10 | 20
FeZ* 60 55 33,33 20 — | 15
Mn?* 100 | 100 80 66,70 70 | 70
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Figure 17 : Evolution de I’absorbance au cours de la chloration de I’histidine en
présence des sels minéraux
[His] = 4,7 10 mole/l ; r=20; pH =7 ; Temps = 24 heures
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Figurel8 : Evolution de I’absorbance au cours de la chloration de la caféine en
presence des sels minéraux
[Caf] = 1,03 10 mole/; r=20; pH =7 ; Temps = 24 heures
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11.3.Conclusion

L’objectif de ce chapitre était d’apporter une contribution a la connaissance de la
réactivité du chlore vis-a-vis de I’histidine et de la caféine en eau distillée sous des conditions

expérimentales bien contrdlées (taux de chlore fixe et variable, pH et temps de contact).

Les résultats que nous avons obtenus ont pu montrer que :

e Les potentiels de consommation en chlore obtenus pour I’histidine et pour la caféine
sont assez importants et que 32,50% et 60,65% du chlore introduit a été consommé
respectivement par la caféine et I’histidine. La réactivité de ces hétérocycles azotés
semble également dépendre de leur structure et en particulier des groupements
fonctionnels substituants sur le cycle. L’attaque électrophile du chlore semble par

ailleurs un mécanisme important au cours de la chloration.

e De méme, notre étude a pu mettre en évidence que, la variation des doses de chlore
aboutit a une courbe qui présente deux zones distinctes. La premiére indique que tout
le chlore introduit est consommeé par les composés organiques azotés testés, tandis que
la deuxieme a enregistré I’accroissement du chlore résiduel total avec 1’augmentation
des doses de chlore introduit. Le break-point n’apparait pas d’une maniére évidente
indiguant pas de dégradation des chloramines qui sont formées quelque soit les doses

de chlore que nous avons introduit.

e Une augmentation dans les potentiels de consommation en chlore est enregistrée en
passant du pH = basique de 9 a un pH = acide €gal a 4 aussi bien pour I’histidine que
pour la caféine. Cette réactivité a semblée fortement dépendre du pH, donc de la forme

et de la spéciation du chlore.

e Le suivi de I’évolution du chlore en fonction de la variation du temps de contact et du
pH a montré la présence toujours des deux étapes de consommation en chlore, une
étape rapide suivie par une autre étape lente qui pourra aller jusqu’a 24 heures du

temps de contact.
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En ce qui concerne I’incidence de la présence des sels minéraux (bromures, fer et
manganése) sur la réactivité du chlore vis-a-vis de I’histidine et de la caféine, les
résultats obtenus ont montré que chaque composé réagit différemment en présence des
sels minéraux testés. La caféine a présenté une augmentation dans les potentiels de
consommation en chlore avec [’augmentation des doses des sels introduits

contrairement a 1’histidine.

En paralléle, 1’évolution de 1’absorbance en UV pour I’histidine (A=278 nm) a montré
une augmentation dans 1’aromaticité aussi bien pour le manganése que pour le fer et
les bromures. Pour la caféine, le suivi de 1’absorbance a 274 nm a montré toujours un
abattement dans 1’aromaticité ce qui implique une dégradation du cycle aromatique et
formation des composés aliphatiques. Cette réactivité est accompagnée par une

¢limination du fer et du manganése plus importante que celui de 1’histidine.
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Meéthodes et résultats expérimentaux

Chapitre Il  Chloration de I’histidine et de la caféine dans des eaux minéralisées

I11.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons faire apparaitre I’incidence de la minéralisation totale sur
la réactivité du chlore vis-a-vis de I’histidine et de la caféine. Pour aboutir a notre objectif,
nous avons considéré trois types d’eaux souterraines et une eau commerciale. Ces eaux sont
exemptes de toute trace de matiére organique et du chlore résiduel. Parmi ces eaux, trois sont

destinées a la consommation des usagers et une eau est attribuée a I’irrigation.

Pour qu’on puisse voir I’effet de la minéralisation sur la chloration de I’histidine et de
la caféine, nous avons pris en considération les mémes conditions et paramétres réactionnels
que ceux étudiés en eau distillée (taux de chlore fixe et variable, effet du pH et du temps de

contact).

111.2. Résultats et discussion
111.2.1. Effet du taux de chloration sur la réactivité du chlore vis-a-vis de histidine et de

la caféine en eaux minéralisées

Parallelement a I’eau distillée, la chloration de I’histidine et de la caféine a été
effectuée en solutions synthétiques dans quatre types d’eaux caractérisées par des
minéralisations variables, il s’agit de deux eaux de forage de la willaya de Biskra (Eaux de
robinet de 1’université, une eau de Drauh) une eau de puits provenant d’ElKantara et une eau

de source embouteillée (Eau de Ain Souda).

Quelques principales caractéristiques physico chimiques ayant une incidence sur la
réactivité du chlore vis-a-vis de la matiere organique sont présentées dans le tableau 17.
Sachant que les autres caractéristiques sont dans le tableau 9 du chapitre | procédures

expérimentales (Partie 11).
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Il est a noter que les potentiels de consommation en chlore ou demandes en chlore
pour la caféine et de I’histidine dans les différents milicux de dilution testés sont détermines
pour un taux de chlore introduit exprimé par un rapport molaire r = 20 et un temps de contact

de 24 heures. Les essais sont réalisés aux pH des milieux naturellement tamponnés.

Tableau 17: Les principales caracteristiques physico-chimiques des eaux

minéralisées testées.

Eau de dilution Eau Eau de biskra Eau Ain souda
d’Elkantara Université Drouh

Parameétres

pH 8,2 7 7,9 7,3
Conductivité (ps/cm) 1076 2680 821 307
TH (F°) 105 95 65 30
CI" (mg/l) 67,49 865,54 89,33 37,7
S0,” (mgll) 830 520 87 30
Fe* (mg/l) 0,1 0,06 0,09 0,03
Mn* (mg/l) 5,5 2,0 1,0 0,8
Br(mg/l) 0,01 0,06 0,01 0,00
NH,;"(mg/) 0,01 0,13 0,01 0,02

Les résultats obtenus et présentés dans le tableau 18 montrent que les potentiels de
consommation en chlore sont trés importants aussi bien pour I’histidine que pour la caféine
quelque soit le milieu de dilution. Ceci est en corrélation directe d’une part, avec les
composés minéraux en présence et qui ont eux aussi une réactivité vis-a-vis du chlore tels que
le fer et le manganése. D’autre, part cette réactivité pourrait étre due au complexe formé par
I’histidine et la caféine au sein des milieux minéralisés et qui enjoindrait alors une réactivité

appréciable vis-a-vis du chlore.

Ceci rejoint également les résultats présentés par les travaux de Bacha et al (2006) et
Guergazi (2006) au cours de la chloration des héterocycles azotés dans des milieux de
minéralisation variables et qui témoignent toujours que ces composes présentent une tres
grande réactivité vis-a-vis du chlore aussi bien en eau distillée qu’en eaux minéralisées pour

des conditions données de pH, de taux de chlore introduit et de temps de contact.

73



Meéthodes et résultats expérimentaux

Tableau 18 : Potentiels de consommation de I’histidine et de la caféine en eaux
minéralisées
r=20 ; pH=7 ; Temps = 24 heures ; [His] = 4,710" mole/l ; [Caf] = 1,0310™* mole/I.

Milieu de dilution pH Force ionique P.C.C (mol/mol)
p=1,06510> X Cond | Histidine | Caféine

Eau distillée | 5,626,7 (5,32 4 6,39)10° 12,13 6,50

Biskra 7,0 0,02854 11,809 10,29

El Kantara 8,2 0,01146 12,25 8,98

Drouh 7,9 0,008736 12,98 9,32

Ain Souda 7,3 0,00327 14,25 10,77

A travers nos résultats (tableau 18), nous pouvons dire que les potentiels de
consommation en chlore obtenus par I’histidine et la caféine augmentent avec la diminution
de la minéralisation donc avec la diminution de la force ionique du milieu a I’exception de
I’eau de Il'universit¢é de Biskra et en particulier pour la caféine qui présente des
consommations en chlore assez élevées malgré 1’augmentation de sa force ionique. Ceci
pourrait plutot s’expliquer par la présence des concentrations non négligeables en azote

ammoniacal et en bromures.

Il est bien connu, que ces deux éléments joueront un role prépondérant lors de la
chloration de la matiére organique et entraineraient des réactions compétitives chlore /azote

ammoniacal, chlore/matiéere organique (histidine et caféine) et chlore/bromures.

Toutefois, il est intéressant de souligner les différences de réactivité qui sont apparues
en utilisant des milieux de dilution de minéralisations différentes tant sur le plan quantitatif

(force ionique) que sur la composition de la matrice minérale.

En prenant comme référence le potentiel de consommation en chlore en eau distillée,
les variations des potentiels par rapport a cette eau sont toutes positives et atteignent 4,27

mol/mol pour la caféine et de 2,12 mol/mol pour I’histidine.
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Ces observations rejoignent également a suggérer la théorie avancée par Achour et
Guergazi (2002) et qui conduisent a penser que la minéralisation et donc la force ionique

pourrait affecter la réaction du chlore avec les matiéres organiques présentes dans une eau.

Paralléelement aux travaux d’Achour et Guergazi (2002), on aurait pu s’attendre a ce
que les potentiels de consommation en chlore par I’histidine et la caféine testés soient plus
élevés en présence des eaux plus minéralisees (El Kantara et Drouh). Mais nos résultats

aboutissent a une inversion de 1’accroissement des potentiels pour ces deux eaux.

P.C.C Ain souda >PC.C Drouh >PC.C El Kantara

Ceci met en évidence la présence de I’effet inhibiteur de certains éléments spécifiques
sur la chloration des composés étudiés tels que, les sulfates et les chlorures. De méme, la
dureté permanente (TH — TAC) passe de 55,50 °F dans I’ecau de Drouh a 93,40 °F dans I’ecau
d’Elkantara (tabeau 17) cette dureté permanente est généralement liée a la présence de
chlorures et de sulfates. Donc, Il apparait remarquable que la présence d’une quantité
appréciable des chlorures et des sulfates dans 1’eau d’Elkantara induit une réactivité moins

élevée par rapport a I’eau de Drouh.

L’ensemble de nos résultats pourront étre confirmés par les travaux de Guergazi
(1998), Achour (2001), Bacha et al (2006) et Guergazi (2006) et qui ont montré plusieurs fois
que les demandes en chlore par la matiere organique simple et /ou complexe en présence de
ces deux éléments minéraux aboutissent a une dégradation importante de la consommation en

chlore quelque soit le milieu de dilution (eau distillée ou minéralisée).

Par ailleurs, la mesure de I’absorbance en UV aux longueurs d’onde optima
correspondantes pour chaque composeé testé dans les différents milieux de dilution, nous a
permis d’enregistrer une diminution de I’absorbance dans le cas de la caféine a I’exception
dans I’eau d’ElKantara ou on a enregistré des valeurs qui sont toujours supérieure a 1 quelque
soit la solution chlorée ou non chlorée. Alors que, dans le cas de I’histidine, nous découvrons

une autre fois une augmentation de ce parametre.
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Les valeurs illustrées dans les tableaux 19 et 20 présentent 1’absorbance en UV avant
ajout du chlore aux solutions synthétiques (Absy) et apres 24 heures de réactions avec le
chlore (Absf) ainsi que 1’évolution de I’aromaticité aussi bien pour I’histidine que pour la

caféine.

Il est intéressant de signaler que le méme phénomeéne qu’en eau distillée qui a été
produit pour 1’évolution de ’aromaticit¢ au cours de la chloration de la caféine et de
I’histidine en eaux minéralisées. C’est-a-dire pour la caféine il y’a abattement de 1’aromaticité
donc, dégradation du cycle aromatique et formation des composés aliphatiques. Tandis que,
pour I’histidine, il y’a augmentation dans I’aromaticité (pas de dégradation), ce qui implique

la formation des composés qui absorbent plus fort a cette longueur d’onde.

Tableau 19 : Evolution de ’aromaticité au cours de la chloration de ’histidine en
eaux minéralisées
r=20 ; pH=7 ; Temps = 24 heures; [His] = 4,710" mole/I.

Milieu de Absg Abs¢ Augmentation
dilution %
Biskra 0,012 0,133 90,98
El Kantara | 0,003 0,097 96,91
Drouh 0,001 0,042 97,62
Ain Souda | 0,017 0,109 84,40

Tableau 20 : Evolution de I’aromaticité au cours de la chloration de la caféine en
eaux minéralisées
r=20 ; pH=7 ; Temps = 24 heures; [Caf] = 1,0310"* mole/I.

Milieu de Absg Abss Abattement
dilution %
Biskra 0,163 0,124 23,93
El Kantara >1 >1
Drouh 0,993 0,104 89,53
Ain Souda | 1,293 0,287 77,80
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Abs, : Absorbance avant ajout du chlore

Abs; : Absorbance apres ajout du chlore

111.2.1.2. Effet de la variation du taux du chlore sur la chloration de I’histidine et de la

caféine en eaux minéralisées

Pour la chloration de I’histidine et de la caféine dans des milieux de minéralisation
variables, nous avons ajouté a un méme volume d’eau a examiner des doses croissantes de

chlore. Apres un temps de contact de 1 heure, nous avons contrdlé le chlore résiduel total.

Les résultats obtenus sont rapportés sur les courbes des figures 19 et 20, ces courbes

présentent 1’évolution du chlore résiduel total en fonction du chlore introduit.

Afin de pouvoir établir une comparaison avec la bibliographie, nos résultats
permettent de remarquer que ces courbes passent par un résiduel nul et croit ensuite
régulierement aussi bien pour la caféine que pour I’histidine et pour toutes les eaux

minéralisées que nous avons testées.

Suite a l'allure des courbes présentées sur les figures 19 et 20, nous pouvons distinguer
que ces courbes font apparaitre deux zones distinctes:

60

5 60
50 - Chlore résiduel (mg/l) 5Q - Chlore résiduel (mg/l)
40 - Biskra 40 A

Drouh

30 A 30 A
20 - | Kantara 20 A Ain Souda
10 1 10 :

Chlore Introduit (mg/l) Chlore Introduit (mg/l)

1 7 13192531374349556167 1 7 1319 25 31 37 43 49 55 61 67

Figure 19: Evolution du chlore résiduel au cours de la chloration de I’histidine en
fonction de la variation de la dose de chlore introduit dans des milieux de minéralisation

variables. [His] = 4,7 10®° mole/l ; Temps = 1 heure.
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120 — 150
100 - Chlore résiduel (mg/l) 120 A Chlore résiduel (mg/l)
80 -
60 A 90 - Ain Souda
40 - 60 - Drouh
20 30
0 _Chlore Introduit (mg/l) hlore Introduit (mg/1)

Figure 20: Evolution du chlore résiduel au cours de la chloration de la caféine en
fonction de la variation de la dose de chlore introduit dans des milieux de minéralisation

variables. [Caf] = 1,0310™ mole/l; Temps = 1 heure.

e Zone | : Cette zone est caractérisee par des taux de chlore allant de 0 & 5,85 mg/l et de
0 a 2,67 mg /1 respectivement pour la caféine et de I’histidine. Dans cette zone tout le
chlore introduit est consommeé. Ce qui implique une trés forte réactivité des composes
azotés testés et les éléments minéraux en présence dans le milieu de dilution vis-a-vis

du chlore.

e Zone Il : Cette zone est définie pour des taux de chlore allant de 5,85 mg/l a 146,26
mg/l pour la caféine et de 2,67 mg /1 a 66,74 mg/l pour I’histidine. Ces taux de chlore
correspondent & un rapport molaire du chlore introduit compris entre 0 a 20 mol/mol.

Dans cette zone, nous constatons que le chlore résiduel croit régulierement et
augmente au fur et a mesure que le chlore introduit augmente. C’est la zone de formation des
chloramines. Ces courbes pourraient indiquer que les chloramines formées pourraient étre

organiques et minérales.

Cependant, ces courbes nous ont permis de constater I'absence totale de break-point
ou point de rupture qui correspond a la dégradation totale de 1’azote ammoniacal. C’est le
méme, phénomeéne qui est apparu en eau distillée. Ceci, nous a permis de dire une autre fois,
que les chloramines (organiques et ou minérales) qui sont formées sont tres rigides, elles

nécessitent un temps de contact assez long pour qu’il y’ait une destruction de ces dernieres.
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Il est évident de dire que ce phénomene est apparu au cours de la chloration des bases

puriques et pyrimidiques (composés azotés a structure hétérocyclique) (Bacha et al, 2006).

En effet, il est important de signaler que la formation de ces derniers est trés rapide,
par contre les réactions de leur destruction sont trés lentes. C’est ainsi que pour un temps de
contact suffisamment long les monochloramines et les dichloramines sont complétement
éliminées. Pour des taux de chloration élevés et un temps de contact assez grand, la réaction

totale conduit a la transformation totale de 1’azote ammoniacal suivant la réaction :

2NH3; + 3HCIO ———» N; + 3HCI + 3H,0

En conséquence, notre résultat pourrait étre confirmé par les travaux réalisés par
Gould et Hay, (1982 ); Alouini et Seux (1988) et Shang et al (2000) et cités dans le chapitre Il
(partie Il expérimentale) ont souligné que la concentration des chloramines (mono et
dichloramines) augmente avec 1’augmentation du chlore introduit. Ces dérivés sont trés

stables, ils se dégradent lentement (50% apres 4 jours) sous l'effet d'un exces de chlore.

111.2.2. Effet du pH sur la réactivité du chlore vis-a-vis de I’histidine et de la caféine en

eaux minéralisées

Avant de suivre 1’évolution de la consommation en chlore en fonction du pH et la
variation du temps de contact par les composés organiques azotés testés, nous nous sommes
particulierement intéressé a 1’étude de I’influence du pH sur les potentiels de consommation
en chlore par la caféine et de I’histidine dans les différents milieux de minéralisation variables

gue nous avons adoptées.

Parallélement a 1’eau distillée, nous nous sommes toujours limités a trois pH (pH= 4,7
et 9). L’ajustement du pH des eaux naturelles adoptées est effectué par I’acide chlorhydrique
une fois normale pour avoir le pH acide et neutre et la soude (NaOH) de 3 a 5 fois normale

pour avoir le pH basique.

79



Meéthodes et résultats expérimentaux

111.2.2.1. Effet du pH sur les potentiels de consommation en chlore de I’histidine et de la

caféine en eaux minéralisées

Les potentiels de consommation en chlore en fonction de la variation du pH, pour les
composés organiques azotés a structure hétérocycliques testés (la caféine et 1’histidine) sont
obtenus pour un rapport molaire du chlore introduit r = 20 et un temps de contact égal a 24
heures. La concentration de la caféine est de 1,0310™ mol/l tandis que celle de I’histidine est
de 4,710® mol/l. rappelons que ces composés sont obtenues a partir d’une solution mére de

100 mg/l.

Les résultats que nous avons obtenus sont regroupés dans les tableaux 21 et 22. lls
indiquent que les potentiels de consommation en chlore sont tres forts dans les différents
milieux de dilution que nous avons adoptés aussi bien pour la caféine que pour I’histidine.

Toutefois, une nette diminution est observée en passant du pH =4 au pH = 9.

L’examen de ces résultats (tableaux 21 et 22) montre qu’il y’a une influence
remarquable du pH sur les potentiels de consommation en chlore. Ces potentiels sont apparus

toujours importants pour I’histidine en comparaison avec la caf€ine.

Tableau 21 : Potentiels de consommation en chlore pour la caféine en fonction de la
variation du pH dans les eaux minéralisées
r = 20 ; Temps de chloration = 24 heures ; [Caf] = 1,0310™* mol/l.

Milieux de pH=4 pH=7 pH=9
dilution

Eau distillée 8,10 6,50 5,97

Ain Souda 12,718 10,77 10,39

Drouh 11,50 9,32 7,864

El Kantara 11,092 9,077 8,835

U. Biskra 11,26 10,29 10,05
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Tableau 22 : Potentiels de consommation en chlore pour I’histidine et la caféine en
fonction de la variation du pH dans les eaux minéralisées
r = 20 ; Temps de chloration = 24 heures ; [His] = 4,710®° mol/I .

Milieux de pH=4 pH=7 pH=9
dilution

Eau distillée 13,08 12,13 10,42

Ain Souda 14,468 14,255 13,511

Drouh 13,298 13,085 11,766

El Kantara 13,40 13,00 12,553

U. Biskra 12,98 11,809 9,894

Si nous comparons les résultats que nous avons obtenus pour I’histidine et la caféine

entre I’eau distillée et les eaux minéralisées adoptées, nous pouvons dire que :

e Pour la caféine, les potentiels de consommation en chlore dans les eaux minéralisées
dépassent largement ceux obtenus en eau distillée pour les différents pH. Cette
augmentation peut dépasser 2 a 4 mol/mol pour les milieux dont le pH est ajusté par
I’acide chlorhydrique (HCI) et 1 a 4,42 mol/mol pour ceux qui sont ajustés par
I’hydroxyde de sodium (la soude, NaOH).

e Pour I’histidine les potentiels de consommation en chlore dans I’eau de Drouh et d’El
kantara dépassent nettement ceux obtenus en eau distillée pour les différents pH.
Tandis que, dans I’eau de Ain Souda nous avons enregistré une augmentation dans les
potentiels de consommation en chlore accompagné par un accroissement du pH, cette
augmentation est apparu significative, elle varie entre 1,38 a 3,091mol/mol par

rapport a 1’eau distillée.

e Dans I’eau de Biskra les potentiels de consommation en chlore pour I’histidine
subissent une diminution & pH acide et neutre de 1’ordre de 0,101 mol/mol par rapport
au potentiel qui nous avons obtenu en eau distillée. Cette diminution pourrait étre

engendrée par 1’effet inhibiteur des sulfates et en particulier les chlorures.
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Ce phénomene peut étre expliqué selon Achour et Guergazi (2002) par le fait, que
I’introduction d’une certaines concentration en HCI pourrait également induire la formation
de paires d’ions H" ,CIO", de méme qu’une augmentation notable de la conductivité et donc la
force ionique du milieu. Ceci entraine une baisse de 1’activité de 1’élément chlorant et conduit

a une baisse de la réactivité vis-a-vis de I’histidine.

De méme les travaux de Merlet (1986) cités par (Guergazi et Achour, 1998; Achour et
Guergazi, 2002) semblent également indiquer la formation d’espéces chlorées tel 1’ion Cl3

soit possible du point de vue thermodynamique en présence de fortes teneurs en chlorures

Cl, +CI'—— CI3 K =0,1911 mole™ & 25°C

Ces entités chlorées ont généralement des pouvoirs d’oxydation de la matiere
organique plus faibles que I’entité CI°* qui résulte de la rupture hétérolytique de I’acide

hypochloreux HOCI.

Cependant, d’une fagon générale nos résultats pourraient é&tre confirmés par
I’hypothése cités dans les travaux de Guergazi (1998) et qui font apparaitre que le pH peut
avoir une incidence majeure sur la réaction de chloration parce qu’il détermine la spéciation
du chlore, 1’état du substrat (protoné, neutre ou chargé négativement) et la réaction éventuelle
d’ions hydroxyles ou de protons sur le substrat. Suite a cette hypothese, la variation du
potentiel de consommation en chlore de nos résultats pourra étre due soit a une seule de ces
raisons, soit a la combinaison de plusieurs d’entre elles et c’est sans doute pourquoi il est

variable.
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111.2.2.2. Effet du pH et du temps de contact sur I’évolution de la consommation en

chlore de P’histidine et de la caféine en eaux minéralisées

L’¢évolution de la réactivité du chlore vis-a-vis de I’histidine et de la caféine dans les
milieux de minéralisations variables que nous avons adoptées, en fonction du temps de
contact est suivie a des pH qui varient de 4 a 9 et pour un rapport molaire r égal a 20. Les

résultats que nous avons obtenus sont présentés sur les courbes des figures 21et 22.

Ces figures montrent la quantitt du chlore consommé par les composés
hétérocycliques testés r’ en mol/mol et ils indiquent que cette consommation a été effectuée

en deux étapes.

10
10 r'(mol/mol)
8 8 1
6 6 -
4 Ain Souda 4 El Kantara
2 2 1 _
0 Temps de contact (min) 0 . T.emps.de antaa.(mm.)
2 32 62 92 122 152 182 212 2 32 62 92 122 152 182
10 8 :
r'(mol/mol) r(mol/mol)
8 6 -
6
i 4] Drouh
4 Biskra rou
2 , 2
. Temps de contact (min) . Temps de contact (min)

2 32 62 92 122 152 182 212 2 32 62 92 122 152 182 212

Figure 21: Evolution de la consommation en chlore de I’histidine en fonction de la
variation du pH et du temps de contact dans les différents milieux de dilutions testés
[His] = 4.7.10° mole/l; r=20; pH=4; pH=7;pH=9
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4 r" (mol/mol)

El Kantara

Temps (min)

2 32 62 92 122 152 182 212

Drouh

Temps (min)

2 32 62 92 122 152 182 212
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r' (mol/mol)

Biskra

Temps (min)

2 32 62 92 122 152 182 212

r' (mol/mol)
Ain Souda
Temps (min)
2 32 62 92 122 152 182 212

Figure 22 : Evolution de la consommation en chlore de la caféine en fonction de la

variation du pH et du temps de contact dans les différents milieux de dilutions testés
[Caf] =1.03.10 r=20; pH=4; pH=7;pH=9

Une étape de consommation rapide ou une quantité assez importante de chlore a été

consommé dans les différents milieux de dilution que nous avons adoptés aussi bien

pour la caféine que pour I’histidine. Cette étape se prolonge jusqu’a 30 minutes du

temps de contact. Notons qu’en eau distillée, cette étape est observée pendant les 20

premiéres minutes de réactions.

Une deuxiéme étape de consommation plus lente que la premiere ou la consommation

en chlore augmente progressivement jusqu’a 24 heures du temps de contact.
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Il est important de signaler que 1’observation des courbes des figures 21 et 22 nous a
permis de constater que la consommation en chlore ne suit ni la spéciation, ni la forme du
chlore en fonction du pH. La réaction a subi un inversement dans 1’ordre en comparaison
avec les demandes en chlore aprés 24 heures du temps de réaction. Sauf, pour la caféine dans
I’eau de d’El Kantara et de Biskra ou la réactivité augmente en passant du pH = basique a pH

= acide. L’ordre de la réactivité pour I’histidine et pour la caféine est comme suit.

Histidine
> Histidine dans ’eau de Ain Souda et El Kantara

Réactivité a pH = 7> Réactivité a pH = 4> Reéactivitt apH =9

> Histidine dans ’eau de Biskra et Drouh

Réactivité a pH = 9> Réactivité a pH = 4> Réactivité apH =7

Caféine
> Caféine dans I’eau d’El Kantara et de Biskra

Réactivité a pH = 4> Réactivité a pH = 7> Reéactivitt apH =9

> Caféine dans I’eau de Drouh et Ain Souda

Réactivité a pH = 9> Réactivité a pH = 4> Réactivité apH =7

Ce phénomene pourrait étre expliqué selon Guergazi (1998) et Achour et Guergazi
(2002), par I’effet antagoniste de la réactivité du chlore (HOCI/CIO") et celle des sites présents
sur I’histidine et la caféine avec la variation du pH dans les différents milieux de
minéralisations variables que nous avons adoptées. En effet, les pKa de 1’histidine sont dans

I’ordre 1,70 — 6,04 et 9,09.Tandis que pour la caféine sont situes entre — 0,13 a 1,22.

Nos résultats pourraient étre confirmés par les travaux de Guergazi (1998), Achour et
Guergazi (2002),Bacha et al (2006) et Guergazi (2006) réalisées sur la chloration de
quelques composes organiques aromatiques, des acides aminés et des hétérocycles tels que le
phenol, résorcinol, substances humiques, guanine, cytosine, 1’uracile, tyrosine, phénylalanine

et ’alanine dans différents milieux de minéralisation variables.
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Ces études ont montré qu’il y’a une incidence notable du pH et du temps de contact
sur la réactivité des composés organiques précités et donc sur les mecanismes réactionnels
mis en jeu. Lorsque le milieu est minéralisé, le pH exerce également une influence non

négligeable sur le déroulement des réactions de chloration.

Ils ont indiqué aussi que I’étape lente pourra aller jusqu’a 24 heures du temps de
contact accompagnée avec une consommation de I’ordre de 95% du chlore introduit dans les

eaux minéralisées.

De méme, 1’étude de (AGHTM, 1981) citée dans les travaux de Hellal (2008), indique
ainsi que le chlore injecté pour la désinfection entre rapidement en réaction avec les composés
réducteurs et I’ammoniaque. Quant aux composés organiques amings, ils réagissent avec le
chlore beaucoup plus lentement. Les réactions de substitution sont en particulier trop lentes

pour étre vraiment compétitives.

Toutefois, I’évolution de I’absorbance au cours de la chloration de I’histidine et la
caféine dans les différents milieux de minéralisations variables et en fonction de la variation
du pH a aboutit aux courbes qui sont présentés sur les figures 24 et 25. Ces courbes montrent

aux longueurs d’ondes optima pour chaque composeé testé que :

e Dans le cas de la caféine (courbes de la figure 23), il y’a une diminution de
I’absorbance. Donc dégradation de [D’aromaticité et formation des composés
aliphatiques dues probablement a la rupture de I’hétérocycle. A 1’exception, dans 1’eau
d’El Kantara et pour un pH égal a 7, nous avons obtenu des absorbances qui sont
supérieures a 1 avant et apres chloration, ce qui implique que ce composé soit qu’il
s’absorbe fortement a cette longueur d’onde et/ou la présence dans le milieu de
dilution (eau d’El Kantara) d’autres composés minéraux absorbant a cette méme
longueur d’onde entrent en compétition avec la caféine durant la mesure de ce
parametres, ce qui induit cette augmentation. Dans 1’eau de Biskra a pH = 9, 1’cau de
Drouh et d’Ain Souda a pH égal a 7 et 9 I’aromaticité de la caféine subit une
augmentation allant de 2 a 30 minutes du temps de contact et aprés ce laps temps nous
avons enregistré la dégradation de cette derniére.
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e  Alors que, dans le cas de I’histidine (les courbes de la figure 24), nous remarquons une
augmentation de ce parametre, mais elles n’exceédent pas 1. Cette augmentation
pourrait étre due a la formation de composés absorbant plus fortement a la longueur
d’onde adoptée (280nm). Par contre, dans 1’eau de Biskra et pour des pH égal a 4 et a
9, nous avons obtenus une diminution dans les absorbances apres chloration donc,

dégradation de 1’aromaticité et formation des composés aliphatiques.
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Figure 23: Evolution de I’aromaticité de la caféine apres chloration en fonction de la
variation du pH et du temps de contact dans des milieux de minéralisation variables
[Caf] = 1,0310 mole/l; r=20; pH=4; pH=7;pH=9
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Figure 24 : Evolution de I’aromaticité de I’histidine apreés chloration en fonction de la
variation du pH et du temps de contact dans des milieux de minéralisation variables
[His] = 4,710° mole/l; r=20; pH=4; pH=7;pH=9

Cependant, le suivi des cinétiques des consommations en chlore et des absorbances en
fonction du pH dans des milieux de minéralisation variables incite d’une part a suggérer la
présence de plusieurs mécanismes successifs et la formation de divers sous produits de la
chloration de I’histidine et de la caféine. D’autre part, que la minéralisation et le pH ont une
influence notable sur la réactivite du chlore vis-a-vis de la matiére organique soit

spécifiqguement soit par les biais des éléments minéraux en présence.
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111.3 Conclusion

L’objectif de ce chapitre est de donner une contribution & la connaissance de la
réactivité du chlore vis-a-vis de I’histidine et de la caféine dans des milieux de minéralisation
variable et sous des conditions expérimentales bien controlées (pH, temps et taux de

chloration).

Les essais de chloration de ces composés ont montré que les potentiels de
consommation en chlore sont trés importants dans les différents milieux que nous avons
testés. Cette reactivité semble dépendre de la minéralisation spécifique de 1’eau, en particulier

les éléments minéraux consécutifs de la dureté permanente.

En variant les taux de chlore introduit, les résultats que nous avons obtenus a abouti a

une courbe connue en traitement des eaux sous la dénomination de courbe de break-point,
mais qui présente uniguement deux zones :
Une zone ou le résiduel en chlore est nul et une autre croit réguliérement aussi bien pour la
caféine que pour I’histidine et pour toutes les eaux minéralisées que nous avons testées malgré
les fortes doses de chlore qui ont été introduites. Ce qui implique absence de la dégradation
des chloramines donc de break-point ou point de rupture. Ces résultats ont pu indiquer que les
chloramines formées (organiques et minérales) sont trés rigides et tres stables elles nécessitent
un temps de réaction assez long pour qu’elles se dégradent.

Dans le méme objectif, le pH influe d’une maniere notable sur la chloration malgré la
variation des milieux de dilution et que le pH acide favorise toujours la réactivité de
I’histidine et de la caféine vis-a-vis du chlore, ce qui traduit une augmentation du potentiel de

consommation en chlore.

D’une fagon analogue, le temps de contact a un effet sur la réactivité¢ de la
consommation en chlore en la divisant en deux étapes, une étape rapide et 1’autre lente.
Toutefois, il semble que la minéralisation d’une eau peut influer d’'une manicre notable sur la
réaction chlore/matiére organique azotée, soit globalement soit par le biais des éléments

minéraux spécifiques notamment les chlorures, sulfates, fer manganése et azote ammoniacal.
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La chloration des eaux est la technique de désinfection la plus employée au monde
afin de lutter contre les maladies d’origine hydrique causées par des micro-organismes
pathogénes. Cependant, les réactions entre le chlore et les matieres organiques naturelles
(MON) présentes dans les eaux conduisent & la formation de nombreux sous-produits de
désinfection (SPD) en particulier les trihalométhanes (THM) dont les risques de nuisance sont

actuellement bien connus.

L’objectif global de notre travail était donc de donner une contribution a la
compréhension de la réactivité du chlore sous forme d’hypochlorite de sodium (eau de javel)
vis-a-vis des deux composés organiques azotés a structure hétérocyclique, il s’agit de
I’histidine et de la caféine et d’étudier 1I’incidence de la minéralisation totale ainsi que celle
d’éléments minéraux spécifiques ayant une réactivité prépondérante a la chloration. Notre
étude a été effectuée sous des conditions expérimentales bien contrdlées (taux de chlore, fixe

et variables, pH et temps de contact).

La premiére partie de notre travail a consisté en une revue bibliographique

concernant :

1) La pollution azotée des eaux naturelles et leur élimination. Notre recherche a pu
montrer 1’origine de cette pollution, ainsi que, les différents polluants organiques
et minéraux susceptibles d’étre présents dans les eaux naturelles. Parmi ceux-ci,
nous avons cité les substances humiques, les acides aminés, les bases purigques et
pyrimidiques et d’autres composés organiques azotés tels que les pesticides. De
méme, nous avons fait une description générale sur les procédés d’élimination de
la pollution azotée accompagnée par quelques travaux qui ont été réalisés dans ce

domaine.

2) La chloration des composés azotés des eaux naturelles, aprés avoir cité les
propriétés physico-chimiques du chlore, ses aspect théoriques et pratiques ainsi
que les avantages et les inconvénients de la chloration, nous avons donné un état
de connaissances sur les travaux qui ont été réalisés sur I’action du chlore vis-a-vis
des composés organiques et minéraux azotés dans les eaux naturelles, ainsi que

son utilisation dans la chaine de traitement des eaux potable.
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La littérature a bien établi que le chlore est connu par sa grande réactivité et son
pouvoir oxydant vis-a-vis de 1’azote réduit sous ses deux formes minérales, organiques et que

les composés azotés sont parmi ceux qui consomment le plus de chlore.

D’une maniere générale, la plupart des auteurs se rejoignent pour admettre que 1’action
du chlore sur les composés organiques azotés conduit rapidement a des composés N-chloreés et
N,N-dichlorés instables. Ces composés intermédiaires de substitution se décomposent en ions
CI", en NH3, CO; et en aldéhydes, nitriles ou acides, qui sont des sous produits d’oxydation.
En plus, la chloration de certains composés organiques azotés peut conduire a la formation

des composés organohalogénés a des effets mutagenes et relativement toxiques.

La seconde partie de notre travail a été consacrée a la présentation et I’exploitation des
résultats d’essais expérimentaux que nous avons réalisés dans le cadre de notre étude. Dans

cette partie :

1) Le premier chapitre est employé dans la présentation des modes et des conditions
opératoires que nous avons suivis lors de nos essais expérimentaux. Dans ce chapitre
nous avons pu donner une description générale sur les caractéristiques des composés
organiques azotés testés (I’histidine et la caféine) et sur les milieux de dilution de
minéralisations variables que nous avons adoptés. Il est important de signaler que les

eaux testées sont exemptes de tous trace de matiére organique et de chlore résiduel.

2) Le deuxiéme chapitre a pour objectif de voir la réactivité du chlore vis-a-vis de
I’histidine et de la caféine en eau distillée sous I’effet de différents parameétres
réactionnels, comme le taux de chlore introduit, le pH du milieu réactionnel et le

temps de réaction. Les résultats que nous avons obtenus ont pu montrer que :

» La caféine et I’histidine ont abouti a des demandes en chlore importantes et
que 32,50% et 60,65% du chlore introduit a été consommé respectivement
par la caféine et I’histidine. Ce qui témoigne d’une forte réactivité de ces
composes Vvis-a-vis du chlore. Ceci est due d’une part, a leurs structures
aromatiques stables comportant des électrons m deélocalisés, fortement

polarisables conférant au cycle une réactivité nucléophile, ce qui facilite

I’attaque du noyau par des réactifs électrophiles. D’autre part, Ceci rejoint
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également la théorie avancée qui a suggéré que la présence de tels
groupements (OH ou NRy) sur le cycle aromatique du type phénol favorise la
délocalisation des ¢lectrons de substitution et par suite ’augmentation de la
densité électronique, ce qui induit ainsi une augmentation de la vitesse de

réaction de la molécule organique par le chlore.

» Dans le méme contexte, le suivi de 1’évolution du chlore résiduel en
fonction du chlore introduit a abouti a des courbes présentant deux zones
assez distinctes quelque soit ’augmentation de la dose du chlore que nous

avons introduit et I’absence du break point et/ou point critique.

Ceci, nous a permis de dire que les chloramines qui sont formées sont trés rigides,
elles nécessitent un temps de contact peut étre assez long pour qu’on puisse atteindre le stade

de leur destruction contrairement a 1’azote ammoniacal.

> En ce qui concerne I’effet du pH sur la réactivité du chlore vis-a-vis de ’histidine et de
la caféine, nous avons enregistrés de fortes demandes en chlore pour des pH acides égal a 4,
puis ces demandes en chlore ont subi une diminution en passant du pH égal a 7 a pH égal a 9.
Le pH a présenté un impact important sur les potentiels de consommation en chlore aussi bien
pour I’histidine que pour la caféine. Ceci a été interprété comme 1’ont suggéré différents
auteurs, par la forme et la spéciation du chlore que ce soit sous forme non et ou ionisée et par
la structure des composés organiques testés et en particulier leurs groupement fonctionnels

(groupements amine et carboxyle) que ce sont soit sous forme protonée ou non.

» Le suivi, de I’évolution de la consommation en chlore en fonction de la variation du
temps de contact et de la variation du pH a indiqué que la consommation en chlore suit
toujours deux étapes, une étape rapide durant les 20 premiéres minutes suivie par une
autre étape lente. Dans cette phase I’ordre de la réactivité du chlore que ce soit pour la
caféine et ou I’histidine dépend de la forme du chlore dans le milieu et il est comme

suit :

pH acide (pH =4 )>pH neutre (pH =7 )> pH basique (pH =9)
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» Ainsi, I’évolution de I’absorbance en UV en fonction du temps de contact et du pH a

3)

indiqué pour I’histidine il y’a une augmentation dans 1’aromaticité, cette augmentation
pourrait étre due a la formation de composés absorbant plus fortement a la longueur
d’onde adoptée (280 nm). Par contre pour la caféine et a pH égal a 7 qu’il y’a une

dégradation dans 1’aromaticité et I’apparition de composés aliphatiques.

Pour I’effet des sels minéraux tels que les bromures, le fer et les manganéses ayant une
réactivité promotrice a la réaction du chlore. Les résultats avec I’histidine et la caféine
ont montré I’existence de deux phénomeénes contradictoires entre 1’histidine et la
caféine en présence de ces sels minéraux. Il y’a une augmentation dans les potentiels
de consommation en chlore pour la caféine quelque soit le sel qui a été mis en contact.
Par contre, pour I’histidine il se produit une diminution dans les demandes en chlore.
Cette réactivité est accompagnée par une élimination du fer et du manganese plus

importante pour la caféine que celui de I’histidine.

Le troisiéme chapitre a pour objectif de donner une contribution & la connaissance de
la réactivité du chlore vis-a-vis de I’histidine et de la caféine dans des milieux de
minéralisations variables. Avec les mémes conditions opératoires que celles en eau
distillée (taux de chlore introduit, pH et temps de réaction), les résultats que nous

avons obtenus ont montré que :

Les composés organiques testés restaient trés réactifs vis-a-vis du chlore quelque soit
la minéralisation de leur milieu de dilution et dépassent méme les potentiels que nous
avons obtenus en eau distillée. Toutefois, cette réactivité est corrélable aux éléments
minéraux réducteurs contenus dans les eaux testées. Rappelons que ces éléments sont
tres réactifs vis-a-vis du chlore d’une part. D’autre part, les eaux étudiées sont
fortement tamponnées et caractérisées par un pH neutre et/ou voisin de la neutralité,
donc, la forme prédominante du chlore serait 1’acide hypochloreux qui possede un

effet énergétique sur le composé organique et les substances minérales réducteurs.

En ce qui concerne ’effet de la variation du taux de chlore introduit, les courbes
représentant I’évolution du chlore résiduel en fonction du chlore introduit font

apparaitre que méme en présence de sels minéraux, le break-point ou point de rupture
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n’apparait pas pour tous les échantillons d’eaux minéralisées que nous avons choisis,
aussi bien pour la caféine que pour I’histidine. D’une fagon générale, nos résultats
indiquent la formation des chloramines qui sont trés stables. Donc, elles nécessitent
un temps assez long pour qu’elles se dégradent. Cette évolution est comparable aux

courbes que nous avons obtenues en eau distillée.

En milieu minéralisé, les potentiels de consommation en chlore sont tres forts pour la
caféine et pour I’histidine et que le pouvoir d’oxydation du chlore s’est exercé plus
sensiblement en passant du pH = 4 a pH = 9. De plus, les études des cinétiques
réalisées montrent que la consommation en chlore présente deux phases, tout comme
en eau distillée, une phase rapide au cours du 30 minutes de la réaction suivie d’une
seconde phase plus lente qui se poursuit jusqu’a 24 heures. De méme, notre suivi a
permis de montrer que la consommation en chlore pour la caféine et ’histidine dans

les eaux mineéralisées ne suit ni la spéciation, ni la forme du chlore en fonction du pH.

> Le suivi de I’absorbance en UV de I'histidine et de la caféine chlorées dans
des milieux de minéralisation variables ainsi que le temps de la réaction et le pH a
induit une augmentation de 1’aromaticité pour I’histidine dans la plupart des milieux
de dilution. Par contre, pour la caféine nous avons remarqué une dégradation dans
I’aromaticité pour ’ensemble des eaux testées a 1’exception, dans 1’eau d’El Kantara
et pour un pH égal a 7, nous avons obtenu des absorbances qui sont supérieures a 1

avant et apres chloration.

En conséquence, nous pouvons dire que, la minéralisation a une influence notable sur
la réactivité du chlore vis-a-vis de la matiére organique soit spécifiqguement soit par les
biais des éléments minéraux en présence et que les produits de chloration peuvent

donc varier.
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