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AEP Alimentation en Eau Potable

AF acides Fulviques

AH acides humiques

C(t) Le chlore résiduel total (mg/L)

Co La concentration initiale du chlore (mg/L)

CAG Charbon Actif Granulé

CAP Charbon Actif Poudre

CG-ECD Chromatographie en phase gazeuse couplée au détecteur a capture d'électrons
COoT Carbone Organique Total

Cr(t) Le chlore résiduel de la vitesse rapide (mg/L)

Cro La concentration initiale hypothétique de la vitesse rapide (mg/L)

Cs(t) Le chlore résiduel de la vitesse lente (mg/L)

Cso La concentration initiale hypothétique de la vitesse lente (mg/L)

DCO demande chimique en oxygéne

f Fraction de la concentration du chlore initiale attribuée a la vitesse rapide
FTIR spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourier

HAA Haloacétiques

HAN Haloacétonitriles

HPO composés hydrophobes

HS-SPME Espace de téte statique-Microextraction en phase solide

Kr Constante de la vitesse rapide (h™)
Ks Constante de la vitesse lente (h)
LLE Extraction Liquide-liquide

LPME Microextraction en phase liquide




MES Matiere En Suspension

MOC matiere organique colloidale

MOD Matiere organique dissoute biodégradable

MON Matiére organique naturelle

MOP Matiere organique particulaire

n, m Ordre de la vitesse, respectivement rapide et lente
NF Nanofiltration

Ol Osmose Inverse

P&T-GC Dégazage-piegeage-Chromatographie phase Gazeuse

SH Substances Humiques

SPC Sous Produits Chlorés

SPE Extraction solide-liquide

SUVA Specific UV absorbance

THM Trihalométhanes

TRS Composes transphiliques

UF Ultrafiltration

USEPA US Environmental Protection Agency
uv Ultra Violet

XAD-4 résine non ionique 4

XAD-7 HP  résine non ionique 7

Facteur de proportionnalité entre la consommation du chlore et la formation
o des THM pg-THM/mg-Cl;

Spécifique facteur de proportionnalité entre la consommation du chlore et la

0s formation (ug-THM/mg-Cl..mg-C.L%).




Liste des figures

Figure 2 classification de la matiére organique diSSOULE..........ccourviviiriririeireeeie s 6
Figure 3 : Schéma typique de la caractérisation moléculaire de la matiére organique......................... 18
Figure 4: Spectre FT-IR pour les fractions : colloidal, hydrophobe, et transphilique de la MOD......... 20
Figure 5 : Mécanisme de formation des THM ROOK 1974..........ccooveiiii i 25
Figure 6. Modélisation de la formation de chloroforme lors de la chloration de la MON..................... 27
Figure 7. Double couche d'une particule colloTdale ...........cccovviiiiiiicie i 34
Figure 8. Variation du potentiel de réPUISION ...........ccoiiiiiiiiiiiic e e 35
Figure 9. Variation du potentiel de repulsion en fonction de la distance .........c.ccccooveveveiiiiiie e, 36
Figure 10. Diagramme de répartition des espéces de 1’aluminium ...........cccceevvvveveneeieseseenese e 37
Figure 11. Les mécanismes d'élimination possibles de la MON par coagulation ..............cccccceevevenenn, 39
Figure 12. Rétention du CAP par Ultrafiltration ... s 42
Figure 13 . Protocole de concentration et fractionNemeNnt...........coovvviiriiiiineieee s 47
Figure 14. Concentration de la MOD par 0SMOSE INVEISE ..........cccueirieiiieiiieiireiseisie s 48
Figure 15 Récupération de la MOD adsorbée sur la membrane............ccccoovveiiiininiinin e 48
Figure 16. Méthode de prélévement de 1’échantillon aprés décantation .............cccoeevvviiiinincneniennnn. 58
Figure 17. Taux de répartitions des différentes fractions ............cocveieiiniiiiicise s 62
Figure 18. Spectres FTIR deS trOiS DAITAGES .......cviiiviriirierieieieieese sttt 65
Figure 19. La cinétique de consommation de chlore des fractions HPO et TRSa pH =7.00 .............. 69
Figure 20. Comparaison entre la consommation spécifique du chlore des trois barrages a pH7 .......... 70

Figure 21. Comparaison de la formation spéecifique des THM ........ccoovviiiinincicicceseee e 72


file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20figures.docx%23_Toc415424494
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20figures.docx%23_Toc415424495
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20figures.docx%23_Toc415424496
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20figures.docx%23_Toc415424497
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20figures.docx%23_Toc415424498
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20figures.docx%23_Toc415424499
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20figures.docx%23_Toc415424500
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20figures.docx%23_Toc415424501
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20figures.docx%23_Toc415424502
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20figures.docx%23_Toc415424503
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20figures.docx%23_Toc415424504
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20figures.docx%23_Toc415424505
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20figures.docx%23_Toc415424506
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20figures.docx%23_Toc415424507
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20figures.docx%23_Toc415424508
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20figures.docx%23_Toc415424509
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20figures.docx%23_Toc415424510
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20figures.docx%23_Toc415424511
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20figures.docx%23_Toc415424512
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20figures.docx%23_Toc415424513

Figure 22. Variation de la turbidité en fonction de la dose du coagulant..............ccccceovvviiiiiiircriennnnn, 78

Figure 23. Variation de 1’absorbance UV254 en fonction de la concentration du coagulant................ 78
Figure 24. Taux d’élimination de 1a MOD (UV254 M) ....ccviiiiiiiiiieiieicree e 79
Figure 25. Taux d’élimination de la MOD dans les différentes fractions ...........cccccevveriieniiniiecneenene 80
Figure 26. Taux d’élimination de la MOD en fonction des doses du coagulant ..............c.ccoceverennennnn. 81
Figure 27. Taux d’élimination de la MOD dans les différentes valeurs du pH............cccccooniiinenennn. 82

Figure 28. Taux d’élimination de la MOD en fonction de la concentration du CAP..........cccovvveinnene 84


file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20figures.docx%23_Toc415424514
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20figures.docx%23_Toc415424515
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20figures.docx%23_Toc415424516
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20figures.docx%23_Toc415424517
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20figures.docx%23_Toc415424518
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20figures.docx%23_Toc415424519
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20figures.docx%23_Toc415424520

Liste des tableaux

Tableau 1. Pourcentage de récupération de la MOD utilisant membranes..........ccocooevvveveivvieneseniennnn. 15
Tableau 2. Différentes fonctions identifiées par FT-IR des substances humiques...........c.ccccoevriennen. 19
Tableau 3. Normes d'eau potable et catégorie d'IARC. U EUrOPEENNE. ......ccccveviieiieieiecie e 24
Tableau 4. Principaux paramétres physicochimiques de 1’eau brute...........c.ccovvivienieniinniniecieee 59
Tableau 5. Rendement de concentration de la MOD par 0SmMOSE INVEISE..........cccevveeieireeriesieeiesenneas 60
Tableau 6. Répartition des fractions de la MO comparée avec a d'autres résultats.............cccoeeevverrennne 63
Tableau 7. Constante K, qui relie la dose initiale du spécifique chlore et le chlore résiduel Ck........... 67
Tableau 8. Concentration en COD utilisée dans modeéliSation............cccovvvereneneieiniinice e 68
Tableau 9. Comparaison des parametres de la cinétique de consommation de chlore............cccccveae. 68
Tableau 10. Détermination du coefficient du rendement SPECITIQUE ........ccvvevveiiiiiieic i 75
Tableau 11. Analyse de la Turbidité et de la MOD apreés coagulation-floculation ............c.ccccceeeveniee 77
Tableau 12. Répartitions des différentes fractions de 1’eau brute et traitée.........c.coevvereriinininiieenenn 80
Tableau 13.Détermination de la dose optimale du coagulant pour 1’élimination de la MOD................ 81
Tableau 14.Taux d’¢élimination de la MOD dans les différentes valeurs du pH .........cccoovviniiiciennns 82

Tableau 15. Effet de la combinaison des conditions optimales avec le CAP ..., 84


file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20tableaux.docx%23_Toc415425992
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20tableaux.docx%23_Toc415425993
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20tableaux.docx%23_Toc415425994
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20tableaux.docx%23_Toc415425995
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20tableaux.docx%23_Toc415425996
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20tableaux.docx%23_Toc415425997
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20tableaux.docx%23_Toc415425998
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20tableaux.docx%23_Toc415425999
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20tableaux.docx%23_Toc415426000
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20tableaux.docx%23_Toc415426001
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20tableaux.docx%23_Toc415426002
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20tableaux.docx%23_Toc415426003
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20tableaux.docx%23_Toc415426004
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20tableaux.docx%23_Toc415426005
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/copie%20thèse%20corrigée%20%20tableaux.docx%23_Toc415426006

Sommaire
Liste des abréviations

Liste des figures

Liste des tableaux

INErOdUCTION GENEIAIE ...t 1

Recherche bibliographiques

1.1 Matiére organique dans Eaux de surface : classification, et techniques de séparation............. 4
1.1.1. Classification de [a Matiere OrganiQUE .........ccueieecuerieeeeriiseeeeseeeestesree e reeae e e essesreeaesreernens 4
[.1.1.1. Classification selon 1a taille ...........ccoeoiieiiiiiin s 4
[.1.1.2. Classification SElon I’ OTIZINE.........cierierireeriinieeieniee ettt s 6
1.1.1.3. Classification selon [a COMPOSITION.......cc.ccueieiririnireieeee e 7
1.1.3. Les substances NUMIQUES (SH)....cc.ooieieiieiee ettt et sttt ereens 7
[.1.3.1. La fOrmation deS SH .......coouciiiiiriiiiciee ettt 8
1.1.3.2. Propriété phySiCO-CRIMIQUE .....ceeviiieieiecieeeeteete ettt ettt et aesteernens 9
1.1.4. Technique de séparation de la Matiere OrganiqUEe ...........cceereeuereeenieeniecnieene e 9
1.1.4.1. Extraction Liquide-liquide LLE ........cccooeiiiiiriireneeeeeesese e 10
1.1.4.2. Extraction SOlide-Hquide SPE .........ccccoeoiiieieinineneneeieeeesie et 11
1.1.4.3. Extraction solide-liquide des substances humiques sur résines adsorbantes..................... 12
1.1.4.4. Concentration de la MO par les techniques membranaires..........cccooeeeeeveveeveneeceesreennenn, 13

1.2. Analyse et caractérisation des subStances NUMIQUES .........c.ocveieecierieeeeie ettt 16
1.2.1 Méthodes d’analyse globale de la mati€re Organique ..........ccecvevvereeeeesesesesiesieeeeeeeeeseseennas 16
1.2.1.1 Carbone organique dissout (COD) et demande chimique en oxygene DCO...................... 16
.2.0.2. UV 254NMN ...ttt ettt h e sttt s e bt e bt e s bt e sbeesateeateesbeenbeesaeenas 17
1.2.1.3. Absorbance SPECITIGUE (SUVA) ...ttt st 17
1.2.2. Méthodes de caractérisation des substances hUMIQUES ........ceccveveieecerieceececeeece e 17
1.2.2.1. Analyse des groupements fonctionnels par FTIR ......cccccveverieeereneeese e 18
1.2.2.3. Caractérisation de la MO par pyrolyse GC-MS...........cccooeieieineeeeeseseeee e 20

1.3. La réaction des SH avec le chlore et formation des THM .........ccccoviiinnncennnccrsceens 22
1.3.1. Les trihalométhanes (THM) .......cvoiiiiiieieee ettt st seennas 22
1.3.2. Parametres influengant la formation des THM ........cccoviriieieieieeeseee s 22

1.3. 3. Effet sur la santé et réglementation...........ccvccveeeieiiisiseseeeee e 23


file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006701
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006702
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006703
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006704
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006705
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006706
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006707
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006708
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006709
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006710
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006711
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006712
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006713
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006714
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006715
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006716
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006717
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006718
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006719
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006720
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006721
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006722
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006723
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006724
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006725
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006726

1.3.3. La formation des triNalOMELNANES .........oooe oo et e e e e e e e e e e e aneeas 24

1.3.3.1. Précurseurs d8S THM .....cooiiiriiiiirienieiee ettt 24
1.3.3.2. Mécanismes de formation des THM ........ccooiiiriiininieeeee e 25
1.3.3.3. Cinétique de la réaction de formation des THM .........ccocoveiiiieviieecenc e 26
1.3.4. Technique d’analyse des THM .........cccooirieriiiiininininieseeeee e 27
1.3.4.1. chromatographie en phase gazeuse couplé a la spectroscopie de masse CG-MS et au
détecteur a capture d'€lectrons CG-ECD ......cooiiieieiiceececee et 27
1.3.4.2. EXraction deS THM ......oouioiiieee ettt st e enes 28
1.4 Traitement de la matiére organique par les procédés conventionnels...........ccccoceeeverererennennn 33
I I W T - Yo [0 = Lo RS 33
1.4.2 Séparation et élimination de la MOD par Coagulation ............ccccceceeeeveeeeneseeeece e 36
1.4.3 Procédé conventionnel combinée avec d’autres procédés de traitement ...........cceeveeeveeneeneene 39

1.4.3.1. La coagulation combinée avec le procédé d’adsorption pour 1’élimination de la MON... 39

1.4.3.2 La coagulation combinée avec filtration sur membrane ...........ccoeceveevernennenneneenenes 41
1.4.3.3. Utilisation de la résine échangeuse d’anion MIEX .........cccoceriiiiiiniiniiniiiiceeeeee 41
1.4.4. Combinaison de I'ultrafiltration et charbon actif poudre ...........cccceveeveeniiniiniinieeeeneenee 41

Matériels et Méthodes

I MAtEriels €t MELNOUES ........coveieeeecieeeee ettt sttt seeseenesaesae s 43
Méthodologie du travail eXPEriMENTAL..........c.ooveivieirieiriiee e 43
11.1 Description générale des trois barrages EtUIBS .........ccceeveviieeciecie et 43
11.1.1 Description du barrage et station de traitement de AinDalia (SOUK-AQras) ........ccccccvevveenennen. 43
11.1.2 Description du barrage et station de traitement de Ain Zeda (SEtif) .......ccceevvvveveceecvevecneenen. 44
11.1.3 Description du barrage de Koudiet Lamdaouar (Timgad (W) de Batna) ........ccccceevevevvernennen. 45
11.2. Concentration, fractionnement, analyse et caractérisation des substances humiques......... 47
11.2.1. Filtration €t @0OUCISSEMENT .......c.eeiriririeieieie ettt st sbe e saas 47
I1.2.2. Concentration de la MOD dans un pilote d’0SmMOSE INVETSE........coververrerersrerereenrineeeenrenaees 47
11.2.3. Préparation des colonnes de réSiNeS XAD .....ccooieeeiiiieieceeece ettt 48
11.2.4. Fractionnement des substances humique sur résine XAD-7HP, XAD-4........ccccccccevvevveernennn. 49
11.2.5. Analyse et caractérisation des fractions hydrophobes et transphiliques............cccccevveverenenee. 50
11.2.5.1. Analyse du carbone organique dissous COD par micro-DCO (ST-DCO) ......ccccecevuennee 50
11.2.5.2. Caractérisation par INfrarouge IR ........ccooveieieinireceeee e 51
I1.2.5.3. UV 254nm et I’Indice SUVA.....oo ittt s svae e st e e snaeesree s ennee s 52

11.2.5.4. analyse du ChlOre @CHIT .........ocue et e e s reesnneens 52


file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006727
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006728
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006729
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006730
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006731
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006732
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006732
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006733
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006734
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006735
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006736
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006737
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006738
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006739
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006740
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006741
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006742
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006743
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006744
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006745
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006746
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006747
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006748
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006749
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006750
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006751
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006752
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006753
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006754
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006755
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006756
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006757

11.3. Relation entre la consommation du chlore et la formation des THM .....oooovvviveeeiiveeeeeeeee, 54

11.3.1. Cinétique de consommation du chlore et formation des THM .........ccccovevvevivievieveceerecenen, 54
11.3.1.1. La demande €N CRIOTE .........cooiiiririeieieee et 54
11.3.1.2. ANAIYSE S THM ..ottt sttt et steera e besanenes 54
11.3.1.3. Modéle de la cinétique de consommation de chlore et formation des THM ................... 55

11.4.Simulation du traitement conventionnel par Jar-teSt..........coccvererirenerenenereeeeeeseseenee 57

T o 1 (o1 o L= PRSI 57

11.4.2.ApPareillage et FEACHITS ........ccveiiceeeeceeece e st enns 57

[1.4.3.MO0E OPEIALOIIE.......cueeeeirteieteiirtet ettt ettt sttt sttt b e bbbt e ettt et et e b e 57

11.5 Combinaison du procédé conventionnel avec le charbon actif poudre ...........c.cccveeveinnenene. 58

Résultats et Discussions

I11.1. Concentration et fractionnement des substances NUMIQUES ............cocevevererieireeneneneneneene 59
I11.1.1. prélevement et analyse de la qualité physicochimiques des trois SOUrCes..........c.ccccveeruenene 59
111.1.2. Concentration de [a Matiere OrganigQUE.........cc.eeueeeeriereeieeireeiesieseere e eree e sreeee e senesresreennas 60
111.1.3. Fractionnement des substances humiques sur résines adsorbantes ...........ccccceeveveeververveennn. 61

I11.2 Caractérisation des substances NUMIQUES .........ccocveviiiieieieieeese et 64
HEL2.2 INFraroUge FTIR ..ottt ettt sttt be e nnen 64

111.3. étude de la cinétique de formation des THM a partir des fractions HPO et TRS................ 67
111.3.1 DEMANUE €N CRIOTE ....c.eieeeeeieiieteeterese ettt se s beseenaan 67
111.3.2 Modélisation de la cinétique de consommation de chlore...........ccveeeveeiececiccececeececee, 68
111.3.3 Relation entre la consommation du chlore et la formation des THM.........cccccevveivenenenienne. 71

111.3.3.1 Cinétique de la formation desS THM .......ccoooveiiiiiiiceeeeeeeee e 71
LR O g Tod 111 [ o SRS 75

I11.4. Traitement de la matiére organique par le procédé clasSique.........ccccovvvevieneeceeneceesiesieennns 77

I11.4.1. Traitement de la matiere organique par le procédé conventionnel...........ccceevevvevieeeenernennn. 77
111.4.1.1 Détermination de la dose optimale du coagulant pour traitement des matiéres en
SUSPENISION ...vvvventetesteseetesesteseeseseeseseeseeesesesessesessesassesessesessesesseseeseseaseseesansesensesesesensesessesensesensanens 77
111.4.1.2. Evaluation de 1’¢élimination sélective des différentes fractions .........cccceeevvevveeeceennnnenn. 79

111.4.2. Détermination des conditions optimales d’élimination de la MOD ..........cccoeveveeeeerenrennennn. 81
111.4.2.1 Effet de 1a dose du COAQUIANT...........cocieieiieceeeceee et 81
I11.4.2.2. EFFEL AU PH oottt ens 82

111.4.3. Combinaison du traitement conventionnel avec le charbon actif poudre CAP ..................... 83


file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006758
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006759
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006760
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006761
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006762
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006763
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006764
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006765
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006766
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006767
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006768
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006769
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006770
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006771
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006772
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006773
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006774
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006775
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006776
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006777
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006778
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006779
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006780
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006781
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006782
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006782
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006783
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006784
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006785
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006786
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006787

CONCIUSION GENBTAIE ...ttt 86

Références DibDHOGraphiQUES...........c.cciuiviiiiiiccece s 88
AANINIEXE ...ttt et et ea et et et er e et e et e s e et eae et eates et es et ete et en et ene et er e et eneaseneere e ereteaenean 98
A. Données conSOMMALION AU CHIOTE......coooveieiieeee ettt ettt ettt e e e et e s s esteessesreeessereeas 98
B. Données consommation spécifique du ChIOre............ccoveiriiniinine e 100
C. DONNES FOrMAtioN GBS THIM ..o e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eaanenas 102

D. Données formation Specifique des THM ..o 104


file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006788
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006789
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006790
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006791
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006792
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006793
file:///D:/DOCUMENTS%20THESES/Thèse%20corrigée%20après%20soutenance/Sommaire.odt%23_Toc398006794

Introduction générale




Introduction générale
L’Algérie a connu ces dernieéres années une évolution importante dans la mobilisation des

ressources hydriques. Des investissements conséquents ont été deégagés, notamment la
construction de barrages destinés a 1’alimentation en eau potable (AEP). Cette politique a
pour principal objectif la sécurisation de I’alimentation en eau potable des grandes villes ;
malheureusement les moyens de traitement mis en place sont classiques et ne peuvent assurer
une décontamination totale des composes nuisibles a la santé humaine.

Les eaux de surface, comparativement aux eaux souterraines, sont plus vulnérables et
exposeées a différentes sources de contamination naturelle et/ou anthropiques.

Les substances humiques sont considérés comme la fraction majoritaire des polluants
organiques (Thurman 1985%, 20132).

Les substances humiques ne peuvent pas étre définies en tant que composés chimiques
uniques. Il est difficile de les décrire avec des termes chimiques et structurels exacts.

Aiken et al 1992. (Aiken et al. 1992%) donnent la définition suivante de ces substances : *‘les
substances humiques appartiennent a la catégorie des substances organiques naturelles,
hétérogenes, a haute densité moléculaire, qui sont isolés de I'environnement et qui se
définissent par leur solubilité.”.

Les substances humiques sont connues comme étant le principal précurseur de formation des
trihalométhanes (THM) et d’autres sous-produits chlorés (SPC) tels les acides acétiques
halogénés et acétonitriles halogénés. Les SPC sont formés principalement lors de la chloration
des eaux brutes et traitées par combinaison du chlore actif avec la matiére organique naturelle
et en présence des ions bromures (Rook 1974%).

Le chlore actif sous différentes formes (hypochlorite de sodium, hypochlorite de calcium,
chlore gazeux..), est le produit de désinfection le plus utilisé en Algérie. Son utilisation a été
d’une grande utilité notamment dans la lutte contre les maladies a transmission hydrique.

Le développement technologique dans le domaine analytique (CPG-SM et CPG-ECD) a
contribué, durant les années 60 et 70, a augmenter le seuil de détection des polluants
organiques ; ce développement a permis a Johannes Rook en 1974 de détecter la présence du
chloroforme et les autres composés des THM dans les eaux de surface traitées par le chlore. Il
a suspecté une possible réaction entre le chlore et la matiére organique présente naturellement
dans les eaux brutes.

Le méme auteur a confirmé en 1975 les conditions exactes qui régissent la formation des

THM attribués principalement aux substances humiques et au chlore utilisé pour la
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désinfection (Rook 19759). Cette découverte a suscité beaucoup d’intérét quant a I’étude de la
toxicité des sous-produits chlorés.

Quelques années plus tard, 1’Agence internationale de 'OMS pour la recherche sur le Cancer
(IARC) a classe le chloroforme et le bromodichloromethane en tant que possibles composés
cancérigenes pour les étres humains (Groupe 2B)(ATDS 19979).

Cette étude contribue a la mise en évidence de la formation des THM a partir des substances
humiques isolées des eaux surface prélevées de trois barrages de 1’est Algérien : Koudiat-
Lamedaouar (Timgad- Batna) Ain Dalia (Souk Ahras) et Ain Zeda (Sétif).

Les substances humiques ont été isolées en deux fractions hydrophobe et transphilique a
’aide de résines macroporeuses XAD-7HP et XAD-4 (Malcolm and MacCarthy 19927). Les
fractions obtenues ont été caractérisées sous forme solide par FTIR. Ensuite nous avons
modélisé la cinétique de formation des THM et la cinétique de la consommation de chlore a
partir des fractions obtenues (APHA 20058).

L’élimination des substances humiques et d’autres composés organiques représente une
difficulté majeure a résoudre lors du traitement par le procédé conventionnel. Le procédé
conventionnel est appliqué dans la plus grande majorité des stations de traitement des eaux de
surface en Algérie. Malheureusement, les traiteurs d’eau ne s’intéressent presque jamais au
devenir de la MO lors du processus de traitement.

Nous étudierons, par simulation sur un pilote de jar-test, I’optimisation de d’élimination de la
matiére organique dissoute (MOD). Deux parametres importants ont été étudiés, a savoir la
dose du coagulant et le pH. Les résultats obtenus sont comparés avec les résultats du
traitement classique pour 1’élimination des MES et colloides. Malgré I’optimisation nous
avons constaté qu’une bonne partic de la MOD demeure réfractaire au traitement. Pour
surmonter cette difficulté nous avons combiné le procédé conventionnel de traitement avec le
traitement d’affinage au charbon actif.

La présente these est divisee en trois parties :

La premiére partie est réservée a la recherche bibliographique notamment les récentes
études sur I’isolation et la caractérisation des substances humiques, ainsi que les mécanismes
de formation des THM et les nouvelles techniques d’analyse des THM par chromatographie
en phase gazeuse.

La deuxieme partie : au début de cette partie nous avons donné une description générale des
trois barrages étudiés. Ensuite, nous avons exposé en détail la méthodologie et les protocoles

expérimentaux employés :



Concentration de la MO par osmose inverse et isolation des substances humiques a travers
les résines XAD, et caractérisation des substances humiques par FTIR,

Modélisation de la cinétique de consommation de chlore et de la formation des THM,
Protocoles d’analyse : de la MOD, le chlore actif et les THM,

Protocole de traitement conventionnel.

La troisieme partie: dans cette partie nous avons exposé en détail les résultats
experimentaux obtenus.



I.1 Matiere organique dans Eaux de surface : classification, et techniques de

séparation

Le terme matiére organique naturelle est employé pour définir toute matiére composée avec
du carbone qui s’associé avec d’autres atomes comme ’hydrogene, I’azote etc.

La matiére organique, dans eaux de surface regroupe a la fois la matiére naturelle, qui peut
étre issue de la décomposition des végétations et des animaux ou issue des métabolites
microbiens ou photosynthétique. Elle peut étre, aussi, d’origine synthétique. Par conséquent
la matiére organique dans les eaux de surface est un mélange complexe. L’existence de la
matiére organique dans les eaux naturelles (barrages, lacs, riviére...) est plus que nécessaire
pour la vie et I’équilibre des écosystémes aquatiques. Par contre la matiére organique
anthropique, selon sa nature et sa concentration, peut étre tres nocif, et peut détruire

I’équilibre naturel des écosystéemes aquatiques.

1.1.1. Classification de la matiére organique

- La matiere organique peut étre classée selon plusieurs criteres :
- Classification selon la taille

- Classification selon 1’origine

- Classification selon la nature

1.1.1.1. Classification selon la taille

Lorsqu’on parle de la composition et de la réactivité de la matiere organique dans un milieu
aquatique un critére important c’est la taille des molécules (Rook 1974%). La matiere
organique des eaux naturelles est constituée d'un grand nombre d'especes chimiques qui
s'échelonnent en un continuum de tailles de quelques angstroms a quelques millimétres et
des masses moléculaires de 16 (le méthane) a plusieurs milliers de daltons (les substances
humiques) Figure 1. Et revét une multitude de formes physiques : cellules vivantes,
sénescentes ou a divers stades de leur lyse, microgouttes, films, colloides, solutés (Da Cunha
20119).

Les géochimistes et chimistes de l'environnement ont 1’habitude de distinguer la matiére
organique dissoute (MOD) de la matiere organique particulaire (MOP) et colloidale (MOC).
Ces définitions ont un caractere purement expérimental, un processus de filtration utilisant des
filtres de porosité standard de 0.45um ou 0.22um est utilisé comme une distinction

opérationnelle entre les composés particulaire et dissout (Rook 19744).
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Figure 1: Taille de différentes fractions de la matiére organique dans les environnements aquatiques
selon (Da Cunha 2011°%). MOPG : matieres organiques particulaires grossiéres, MOPF matiéres
organiques particulaires fine, MOPTF matieres organiques particulaires trés fine, AH : acide humique,
AF : acide fulvique, AG : acides gras, SU : sucre, AA : acides aminés, HC : hydrocarbures, Da :
Daltons, m : métres (Rook 1974%).

Selon la taille des molécules organiques on peut distinguer matiére organique dissoute,
colloidale ou particulaire :

Matiere organique dissoute (MOD)

Ensemble des molécules organiques résiduelles, dissoutes ou colloidales, contenues dans les
eaux apres filtration (seuils de coupure a 0.45 um ou 0.22 um suivant les auteurs).

La matiére organique dissoute (MOD) dans les eaux de surface destinée a 1I’eau potable peut
étre divisé en plusieurs catégories. Elle regroupe a la fois les composés organiques spécifiques
d'origine naturelle et anthropique. Lorsque ces composés dégradent la qualité organoleptique
ou posent des problémes de santé aux consommateurs, ils peuvent étre considérés comme des
micropolluants. Micropolluants naturels comprennent les métabolites microbiens qui causent
le godt et I'odeur (par exemple, la géosmine) ou toxiques (par exemple, les microcystines). Il
ya aussi des micropolluants anthropiques ou composes organiques synthétiques tels que les
pesticides, les solvants, les produits pharmaceutiques et les produits phytosanitaires. Deux
autres composantes de MOD sont la matiére organique naturelle (MON) et les effluents
organiques de l'usine de traitement des eaux usees. La MON est un mélange complexe de
composés organiques, elle est composée de: substances humiques (acides humiques et
fulviques), acides hydrophiles (appelé dans ce travail transphiliques) et les composés non
humique (hydrophiles) tels que les glucides et les protéines. Les effluents organiques de

I'usine de traitement des eaux usees inclut aussi la MON, composés de l'activité humaine, et



les métabolites de traitement biologique des eaux usées. La figure 2 illustre la classification de
la MOD.

Matiére Organique
Dissoute MOD

. . Micropolluants
Matiere Organique P

Effluents Organiques Organiques
Naturelle MON Fanq & q.
Anthropique
Substances Humiques: . . .
. ) . Composés organiques Micropolluants naturels
- Acides Humiques Non Humiques: ot A '
. . ) -, synthétiques (goit et I'odeur) :
- Acides Fulviques Glucides, protéines ... L . . . .
Pesticides , Solvants... Géosmine, microcystines...

Transphiliques
Figure 2 classification de la matiére organique dissoute (Edzwald 2010%).

Matiére organique colloidale (MOC)

Ensemble des molécules organiques dont le poids moléculaire varie entre 1000 et 100 000
Dalton (1 Dalton = 1 g par mole). Ces molécules peuvent éventuellement étre séparées de la
phase dissoute en ultrafiltrant les eaux préalablement filtrées 0.45 pum ou 0.22 um. Les MOC
sont souvent intimement associées a des colloides minéraux (hydroxyde de fer, argiles).
Matiére organique particulaire (MOP)

Composés organiques particulaires grossiers correspond aux débris de grande taille allant
jusqu'a 1mm, la fraction particulaire fine correspond aux débris variant entre Imm et 0.45 um
selon Naiman et al (Naiman et al. 198711),

La MOP correspond souvent aux organismes tels que les algues et les débris végétaux.

1.1.1.2. Classification selon I’origine

Dans les eaux de surface, la MO d'origine soit allochtone, soit autochtone.

Allochtone issue de la lexiviation ou de 1’érosion des sols des bassins versants, elle comprend
des débris végétaux ainsi que des produits provenant de la dégradation de la biomasse
végétale et animale des sols. Ce compartiment comprend également les apports de la MO
résultant des activités humaines (agriculture, rejets urbains et industriels).

Autochtone Il s'agit de la MO produite au sein des environnements aquatiques, Soit

directement via la photosynthese (phytoplancton) et les activités métaboliques des algues et



des microorganismes, soit indirectement par le biais de la dégradation de ces mémes

organismes par les décomposeurs (bactéries).

1.1.1.3. Classification selon la composition

La matiére organique dissoute est constituée de molécules tres complexes et hétérogénes de
substances humiques, composees de lipides, de sucres et de phénols associés a des métaux.
Ces composés sont le résultat des processus de dégradation de la matiére organique, suivis par
une condensation oxydative des molécules organiques naturelles (polyphénols, carbohydrates,
acides gras, protéines). Les substances humiques sont jusqu’a présent trés peu étudiée au
niveau de leur caractérisation chimique (carbohydrates, acides gras, acides aminés
hydrocarbures et composés phénoliques) (Spitzy and Leenheer 199112),

Une autre partie de la MOD se compose essentiellement de carbohydrates, d'acides aminés et
d'acides carboxyliques. Cette fraction est qualifiée de « labile » en raison de sa grande
réactivité dans le milieu aquatique.

Les concentrations de la matiére organique dissoute, sont trés variables, cela dépend
principalement de la localisation géographique des eaux de surface, de leur débit, du climat
régional et/ou saison de I’année, de 1’inclinaison du bassin versant et des caractéristiques du

sol adjacent au bassin (Spitzy and Leenheer 199112),

1.1.3. Les substances humiques (SH)

Définition

Les substances humique (SH), une fraction de la MOD présente naturellement dans les tous
les systémes aquatique, constituant 30-80% de la MOD, elle représente généralement la plus
grande fraction de la matiére organique naturelle dans ’eau (Thurman 1985%3).

Une definition des substances humique a été proposée par Aiken (Aiken and G.R.
1985):« Une catégorie de substances organiques naturelles, d’origine biologique et
hétérogene, qui peut étre généralement caractérisée comme étant de couleur jaune et noire, de
haut poids moléculaire ». Cette définition n’inclut pas une définition de la fonction des SH,
comme c’est le cas pour la plupart des autres composés intervenant dans des réactions
biochimiques.

Une difficulté de définir les substances humique est bien présentée par 1’étude de Thurman
(1985) (Thurman 1985%) qui a listé les principales classes des solutés identifiables (acides
carboxyliques, phénols, acides amines) et définie la fraction humique comme :

« Les substances humiques aquatiques sont des acides poly électrolytique ; colorées ; isolées

de la matrice d’eau sur des résines XAD, des résine échangeuse d’ion basique, ou une autre
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procédure comparable. Ce sont des composes non volatiles et ayant un poids moléculaire de

500 a 5000 Da, leur composition élémentaire est approximativement 50% de carbone, 4 a5 %

hydrogéne, 35 a 40 % oxygene, 1 a 2% nitrogene, et moins de 1 %t sulfure et phosphores. Les

principaux groupes fonctionnels sont: acides carboxyliques, hydroxyle phénoligue,

carbonylique, et groupes d'’hydroxyle. Dans les substances humiques aquatiques il y a deux

fractions, acide humique et I’acide fulvique. L'acide humique est cette fraction qui précipite a

un pH inférieur a 2.0, et I'acide fulvique est une fraction soluble a tout pH 2.0.

Notamment il est commode de définir les SH en termes opérationnels selon les procédures

d’extraction utilisées afin de les isoler. Une séparation repose sur la solubilité des molécules

dans I’eau en fonction du pH permettent D’obtenir trois fractions subdivisées selon leur

solubilité a différents pH (Malcolm and MacCarthy 19927).

- Humine : Fraction des substances humiques insoluble dans 1’eau quel que soit le pH.
L’humine est de couleur noire.

- Acides Humiques : Fraction soluble dans I’eau a des valeurs de pH supérieur a 2. Ce sont
des macromolécules a haut poids moléculaire (10.000 a 300.000 Da),

- Acides Fulviques : Fraction soluble dans I’eau quel que soit le pH de la solution. Cette
fraction tire vers la couleur jaune. Ce sont des polymeres de taille plus petite (1000 a 10.000
Da).

1.1.3.1. La formation des SH
Les substances humiques sont issues des processus de formation naturels faisant intervenir

des transformations microbiologiques (dégradation des composé organiques : débris végétaux
et animaux) et chimique (condensation), conduisent a des états de dégradation plus ou moins
complexes (Labanowski 2004 ).

Lors de la transformation microbiologique, une partie des débris se minéralise (transformation
en gaz carbonique, nitrate et autres composes solubles), une autre est utilisée pour construire
de nouvelles molécules de plus en plus complexes, c¢’est ’humification. Elle est définie
comme : « un processus permet a la matiére organique faiblement biodégradable de subir une
lente métabolisation la conduisant principalement a la formation de molécules complexes de
type substance humique, I’humus ».Dans I’humus formé, la matiére organique est subdivisée
en deux fractions (Labanowski 2004 1%):

- Substances non humiques : qui incluent des structures facilement biodégradables (sucres,

protéines, lipides, etc.),



- Substances humiques : contiennent des structures plus réfractaires, Cette classe de
composés joue un rdle important dans la chimie des eaux, c’est pourquoi elle est étudiée
avec un grand intérét.

Les composés répondant aux définitions « acide humique et fulvique » sont formés a deux

stades différents du cycle de la matiere organique naturelle : en phase de dégradation et en

phase d’humification (Labanowski 2004 19),

- la dégradation : la dégradation des biopolymeéres organiques peut conduire a la formation
de composés de type AH qui en se décomposant donnent des composés de type AF qui se
décomposent a leur tour en plus petites molécules organiques. Cette derniere fraction
organique, est alors directement minéralisée ou bien impliquée dans les processus
d’humification.

- L’humification : présentée par des réactions de condensations interviennent sur des petites
molécules pour donner en premier lieu des AF puis des AH et finalement de la matiere
organique kérogene.

Par conséquent la dégradation tout comme I’humification conduisent a la formation de

molécules répondant aux critéres de définition des AH et des AF, mais les composés formes

sont théoriquement différents. (Labanowski 2004 15)

1.1.3.2. Propriété physico-chimique

Forme des substances humiques dans 1’eau :

Les matériaux humiques en tant que groupe sont trouvés dans les environnements aqueux

dans une variété de formes et d’associations (Loon 2005) :

- SH libres : se compose des formes solubles ou insolubles du matériel humique.

- SH complexées : est chimiquement lié aux métaux ; d’autre espéce inorganique telle que le
phosphate, ou des molécules organiques. Peuvent étre complexé est en solution ou en
forme particulaire.

- SH collées aux surfaces : est chimiquement collé sur d'autres solides tels que les minerais
ou I’argile de fer et oxydes d'aluminium. Dans ce cas la surface du matériel inorganique est
changée de sorte que ses propriétés chimiques soient déterminées en grande partie par

I'enduit organique.

1.1.4. Technique de séparation de la matiére organique
La séparation de la matiére organique est généralement pratiquée pour deux objectifs
essentiels :

Analyse des micropolluants organiques



Etudes et caractérisation

Pour le premier objectif, généralement la quantité nécessaire est minimale, pour cet objectif
plusieurs techniques ont été¢ développées pour réduire la quantité de 1’échantillon a 1’échelle
microlitre, microgoutte et méme nanogoutte.

Pour le second objectif la séparation vise des quantités importantes de 1’échantillon.

La séparation consiste a séparer la matrice inorganique des eaux naturelles et a concentrer la
MO par élimination de l'eau. Les techniques les plus utilisées sont la séparation liquide-
liquide LLE et la séparation en phase solide SPE. Ces deux techniques ont été développées
ces dernieres années pour augmenter le rendement de séparation d’une part et franchir des
seuils de détections trés importantes d’autre part. Dans cette partie on s’intéresse a la
séparation et concentration de la matiere organique en quantité importante, en particulier les
substances humiques, en vue d’étudier le potentiel et la cinétique de formation des

trihalométhanes d’une part sa caractérisation moléculaire d’autre part.

1.1.4.1. Extraction Liquide-liquide LLE

Extraction liquide-liquide (LLE) est la méthode d’extraction la plus simple pour la

purification de la MO a partir d'échantillons liquides. La séparation est basée sur le partage de

I’analyte entre deux phases non miscibles aqueuses et une autre phase organique. Le partage

entre deux solvants non miscibles est exprimé par une grandeur thermodynamique dit

coefficient de partage Kq. La valeur du coefficient de partage Kq exprime la tendance d'un

analyte a préférer un solvant sur un autre, et exprime aussi le rapport de solubilité de I’analyte

entre les deux solvants.

L’extraction liquide-liquide peut s’effectuer selon deux techniques. Dans la premiére,

l'extraction est effectuée de facon discontinue jusqu'a 1’établissement de 1'équilibre entre les

deux phases non miscibles.

L’extraction liquide/liquide discontinue se décompose en trois étapes :

- L’échantillon a analyser est mis en contact avec la solution d’extraction.

- Les deux solutions sont mises a 1’équilibre par agitation apres décantation.

- Les deux phases sont séparées et la solution d’intérét est conservée pour poursuivre le
processus.

Dans la deuxiéme technique, I’extraction se fait d’une fagon continue. Dans ce dernier cas,

1'équilibre n’est pas forcément atteint.
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La sélectivité et I'efficacité du processus d'extraction est régie par le choix judicieux du
solvant d’extraction. Les solvants les plus utilisés sont : Ether diéthylique, Dichlorométhane,
Pentane, Cyclohexane, Toluéne, Acétate d’éthyle, chloroforme etc.

L’extraction liquide-liquide, telle que pratiquée dans les laboratoires d’analyse de 1’eau, est
une technique simple, généralement rapide et efficace pour les composés peu a moyennement
polaires. Cependant, elle est peu sélective car les micropolluants organiques de propriétés
physico-chimiques proches seront extraits dans des proportions similaires.

1.1.4.2. Extraction solide-liquide SPE

L’extraction sur phase solide a ét¢ développée comme méthode alternative a I’extraction et
solutions aux limites de 1’extraction liquide-liquide.

Elle est fondée sur la distribution des solutés entre une phase solide, 1’adsorbant, et une phase
liquide (I’échantillon). Cette technique repose sur un processus chromatographique dans
lequel I’adsorbant est la phase stationnaire, 1’échantillon ou la solution d’extraction
constituent la phase mobile.

L’extraction sur phase solide se déroule en quatre étapes (Rodier et al. 2009%7) :

- Conditionnement du support

- Percolation de 1’échantillon

- Lavage

- Elution

Dans I’objectif de réduire le temps, la sélectivité et le rendement de séparation, une nouvelle
technique SPE-disque a été développée. Cette technique ressemble des cartouches SPE
classiquement utilisée dans l'analyse de l'eau (Erger and Schmidt 2014%8). Dans cette
technique La phase solide est activé par des solvants organiques et de I'eau pour augmenter la
surface efficace et a réduire les interférences. Par la suite, les analytes sont extraits de
I'échantillon d'eau en faisant passer un volume connu d'échantillon a travers la cartouche. La
matiere organique est adsorbée physiquement (forces de van der Waals) et les interactions de
liaison hydrogéne.

En comparaison avec les cartouches de SPE, la cinétique de transfert de masse et de sorption
sont améliorées pour des disques de SPE en raison de la petite taille des particules de
I’adsorbant (Amini et al. 2009%°) (typique dans les disques SPE, 8-10 um par rapport a des
cartouches SPE, 40-60 pum).
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1.1.4.3. Extraction solide-liquide des substances humiques sur résines adsorbantes
La Matiere Organique regroupant un ensemble de composés tres varié et complexe. De ce
fait, la matiere organique est définie par des critéres opératoires permettant de la classer en
plusieurs fractions.

L’emploi des résines non ioniques Amberlite XAD est une des techniques les plus prisées car
ces polymeéres synthéetiques macroporeux (ester acrylique ou polystyrene) permettent a la fois
de séparer, d’extraire et de concentrer des fractions de matiere organique. Les protocoles les
plus utilisés ont été mis en évidence par Thurman & Malcolm (Thurman and Malcolm 198129)
qui consistent a procéder a la séparation des acides humiques (AH) par précipitation a pH
acide, et les acides Fulviques (AF) par adsorption sur résine XAD-8. La MO non précipitée et
non adsorbée correspond a la MO hydrophile. Alors que Malcolm & Mac Carty (Malcolm and
MacCarthy 19927) ont préconisé un protocole dont le principe repose sur 1’extraction des
acides humiques (AH) a pH acide, le fractionnement des composés hydrophobes sur résine
XAD-8, DAX-8 ou XAD-7 et les composes transphiliques sur résine XAD-4, la matiére
organique non précipitée et non adsorbée sur aucune résine correspond aux COmMpPOSés
hydrophiles.

Les protocoles développés pour le fractionnement sur les résines XAD non ioniques ont pris
presque une certaine standardisation, néanmoins 1’adaptation personnelle de ces protocoles
aux besoins et aux contraintes de chaque étude a conduit a plusieurs possibilités pour le méme
protocole :

Martin et Mousset et al. 21):ils ont utilisé le protocole de
Malcolm & Mac Carty (1992) pour le fractionnement de la MO des milieux naturels
aquatiques, pour déterminer I’origine allochtone ou indigene de 1a MO.

Imai et al. 22) ainsi que Kang et al. 23): s ont utilisé avec
succes le fractionnement et I’extraction de la MO par le protocole de Mac Carthy dans les
milieux entropiques.

Leenheer et al. 24) ont utilisé le protocole de Mac Carthy dans les
milieux naturels contaminés par des sources entropiques, sans qu’aucune contre-indication ne
soit rapportée.

L’application de différentes procédures expérimentales a conduit a plusieurs définitions d’une
méme fraction.

Le terme « substances humiques », désignant une partie majeure de la MO, défini a travers le

facteur de capacité k’ et les résines utilisées :
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- Selon Thurman et Malcolm (Thurman and Malcolm 198129) : les substances humiques
selon Thurman et Malcolm correspondent a la fraction de la MOD adsorbée sur une résine
XAD-8 a pH 2 (et désorbée par la soude a 0.1M) dans des conditions verifiant la rétention a
50% d’un composé présentant un k’ de 100.

- Selon Leenheer 25) . Leenheer considére que les substances humiques
correspondent aux mémes conditions du protocole de Malcolm et Thurman avec rétention a
50% et k’ = 50, sur résine XAD-8.

- Selon Medjbri 26): Medjbri considére que la résine XAD-7 est mieux
adaptée pour définir les substances humiques.

Selon Weis et al. (Weis et al. 198927) : ils préconisent plutdt la résine XAD-2 pour définir les
substances humiques des lixiviats.

- Selon Malcolm et Mac Carthy ). Aiken et al.

%) Ce protocole est similaire a celui de Thurman et Malcolm avec 1’ajout d’une
nouvelle fraction de la MOD. Cette derniére est obtenue par percolation de la MOD non
retenue sur les résines XAD-8 ou DAX-8 ou XAD-2 ou XAD-7 a travers la résine XAD-4 en
appliquant un k’=50, cette nouvelle fraction est appelée « transphilique », alors que la MOD
non retenue sur les deux résines garde la terminologie « d’hydrophile ».
1.1.4.4. Concentration de la MO par les techniques membranaires
Les techniqgue membranaires les plus fréquemment utilisé dans la concentration de la MON
dans les milieux aquatique sont : la concentration par osmose inverse (Ol), la nanofiltration et
I’ultrafiltration (UF). Les deux fractions organique et inorganique peuvent étre concentrées
utilisant ces techniques, les trois techniques sont basées sur le méme principe opératoire. La
différence particuliére principale entre les différentes techniques membranaires est leurs
respectif taux de rejet des solutés 28) et aussi sur les mécanismes de séparation.
Le principe de concentration de la matiére organique sur les membranes est base,
principalement, sur les mécanismes de tamisage, la sorption et la diffusion :

La classification la plus répandue des membranes d’apres le mécanisme de séparation est la

suivante :

- Microfiltration (MF), ultrafiltration (UF) et nanofiltration (NF) sont des membranes
poreuses dont la séparation est basée sur les effets de tamisage et de friction.

- osmose inverse (Ol) est une membrane non poreuse, et peut étre considérées comme un

milieu dense ou la diffusion des espéces a lieu dans les volumes libres situés entre les
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chaines moléculaires du matériel de la membrane, ou méme la solubilisation des analytes
dans la membrane.

- Membranes échangeuses des ions. Le principe de séparation est basé sur les échanges des
charges.

Concentration par ultrafiltration (UF)

L’UF est un processus d’isolation membranaire sous pression, dans lequel les solutés dissout
sont séparés selon leurs poids. La séparation de la MON par I’'UF s’effectue par des
membranes avec différentes coupures (100 KDa, 10 KDa, 1KDa,...) établi par les fabricants,
qui calibrent les membranes en mesurant le rejet des macromolécules ayant les poids
moléculaires connus 29

Le fait que pour une membrane donnée le mélange complexe de la matiére organique a une
gamme des taux de rétention, seulement les composés haut poids moléculaires sont
concentrées, dans ce cas le concentrat obtenu ne sera pas représentatif de la solution initiale
en charge organique. Ainsi lorsque cette technique est utilisée pour concentrer la MON des
eaux douces, le concentrat obtenu est relativement propre (la plupart des corps dissous
inorganiques passent avec 1’¢luat). Les avantages les plus importantes de I’UF sont sa vitesse
et qu’elle ne nécessite pas I’'utilisation des produits chimiques. Plusieurs auteurs ont
recommandé ’application de cette méthode pour la concentration la MOD des eaux de des

eaux de surface 30y,

Concentration par nanofiltartion

La nanofiltration (NF) est un procédé membranaire qui couvre un domaine de séparation
intermédiaire entre ’ultrafiltration et I’osmose inverse.

La NF est une technique trés efficace pour la séparation de la MON des eaux de surface
(Jarusutthirak et al. 200731 Hong and Elimelech 1997%2). En général, la membrane de NF peut
retenir les molécules organiques ayant des poids moléculaires supérieur a 300 Daltons. La
membrane NF fonctionne a basse pression dans I'ordre de 3.45 — 10.34 bars (Kilduff et al.
200433),

Concentration par osmose inverse (Ol)

La séparation par I’osmose inverse (OI) est une technique rapide, efficace et é¢galement avéré
une méthode réussite pour I'isolement et la concentration de MOD dans les eaux naturelle.
Elle présente plusieurs avantages: non utilisation des produits chimiques tel que les
solvants, la concentration des échantillons aux valeurs élevées, avec des taux de récupération
de la MOD environ 90 34).
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Le principal probléme de I’utilisation de cette technique, la Co-concentration des composés
inorganiques, les conséquences de cette Co-concentration peuvent étre évitées on utilisant des
résines échangeuse de cations, dans ce cas un échantillon d’eau douce peut étre concentré
jusqu’a 30 fois.

Le tableau suivant fourni les statistiques de plusieurs résultats ayant étudiés la concentration

de la MOD en utilisant I’osmose inverse et 1’ultrafiltration :

Ultrafiltration CPM (KDa) Taux de Récupération de la MO %
100 31
10 48
1 66
Osmose inverse 88

Tableau 1: Pourcentage de récupération de la MOD utilisant membranes (osmose inverse,

dultrafiltration) avec différentes coupure de poids moléculaire (CPM) (Drever 2005%).
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1.2. Analyse et caractérisation des substances humiques
L’analyse et la caractérisation des substances humiques demeure problématique vu la

complexité et la variabilité des sources étudiées. En effet la caractérisation des substances
humiques doit étre considérée comme une étude exceptionnelle (Filella 20143%). La
caractérisation au niveau moléculaire reste insatisfaisante (Derenne and Nguyen Tu 201437).

L’analyse globale des substances humique, est effectuée par des méthodes habituellement
pratiquées pour I’analyse du carbone organique. En plus de ces techniques classiques s’ajoute

une méthode trés spécifique aux composés aromatiques en I’occurrence 1’indice SUVA.

1.2.1 Méthodes d’analyse globale de la matiere organique

Dans la pratique la matiere organique naturelle aquatique (MON) est usuellement représenter
par la mesure du carbone organique totale (COT) ou dissous (COD); I’absorbance dans
I’ultraviolet (UV), ou sa demande chimique en oxygéne DCO. La MON est aussi
principalement responsable de la couleur marron-jaune dans 1’eau, donc la mesure de la
couleur peut donner des indications sur la quantité de la matiére organique naturelle présente

dans ’eau (Matilainen et al. 2011%8).

1.2.1.1 Carbone organique dissout (COD) et demande chimique en oxygéne DCO

Comme la matiére organique naturelle dans 1’eau est un mélange trés complexe, sa
concentration est considérée comme la somme des concentrations des milliers de composés
organiques individuels. L’approche pratique pour mesurer la concentration de la MON dans
’eau est de mesurer la concentration du CO2 produites lorsque la MON est complétement
oxydée (Perdue 2009%8). La détermination précise du Carbone Organique Total (COT) et du
Carbone Organique Dissous (COD) revét une grande importance dans la compréhension des
réles géochimiques, environnementaux et écologiques de la matiere organique en milieu
aqueux (Aiken et al. 20023%),

COT/COD : La concentration de la MON dans un échantillon non filtré est exprimée en terme
de carbone organique total (COT). Quand 1I’échantillon est filtré a travers un filtre 0.45um
avant I’analyse ; la concentration de la MON est exprimé en terme de (COD). La différence
entre COT et COD c’est la concentration de la matiére organique particulaire (MOP).

Une estimation alternative des concentrations en MOD est la mesure de la Demande
Chimique en Oxygene (DCO), qui correspond a la quantité d’oxygeéne nécessaire pour oxyder
I’ensemble des composés organiques. La DCO peut fournir de bonnes corrélations avec la

concentration en MOD.
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1.2.1.2. UV 254nm

Principe : La spectroscopie d’absorption Ultra-violet (UV) est la mesure de I'atténuation d'un
faisceau de lumiére apres avoir traversé un échantillon. La concentration d’un échantillon
donnée en COD est proportionnelle a I’absorbance UV, selon la loi BEER—-Lambert.
N'importe quelle longueur d'onde de 220 a 280 nm a été considérée comme la plus appropriée
pour des mesures de la MON. Par exemple, 1’absorbance a 220 nm est associée a tous les
deux chromophores carboxyliques et aromatiques, considérant que, lI'absorbance a 254 nm est

typique seulement pour les groupes aromatiques (APHA. et al. 200540).

1.2.1.3. Absorbance spécifique (SUVA)

Absorbance UV spécifique ou SUVA est le rapport de ’absorbance UV a 254 nm (déterminee

sur les échantillons préalablement filtrés) a la teneur en carbone organique dissous (COD) de

1’échantillon :

SUVA = UV*/COD [L/m.mg-C]

Le parametre SUVA constitue un bon indicateur du caractére aromatique (aromaticité) de la

matiere organique dissoute présente dans les eaux naturelles. Et aussi décrit la nature de MON

dans l'eau en termes hydrophile hydrophobe :

- SUVA>3indique un caractere principalement hydrophobe et particulierement des
composés aromatiques

- SUVA < 3 illustre principalement les composés hydrophiles.

Des recherches récentes ont étudié la relation entre 1’indice SUVA et la réactivité de la

matiére organique avec le chlore (Ma et al. 2014t). Une forte corrélation a été observée entre

I’absorbance moléculaire et la teneur en carbone organique des substances humiques (Kitis et

al. 20022%). De méme, la réactivité du COD Des substances humiques aquatiques avec les

oxydants, tels que le chlore, est fortement dépendant sur I'aromaticité de la matiére organique

(Weishaar et al. 20034?)

Le SUVA, donc, s'avere un parameétre utile pour estimer le contenu aromatique dissous de

carbone dans les systémes aquatiques.

1.2.2. Méthodes de caractérisation des substances humiques

Pour caractériser la matiere organique extraites des eaux de surface, différents méthodes de
caractérisations sont utilisables, la spectrométrie UV, la fluorescence, la spectrométrie infra
rouge, ou encore la résonance magnétique nucléaire (RMN 3C). La pyrolyse CG/SM, permet

quant a elle de caractériser les structures organiques présentes dans un échantillon d’eau.
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Le schéma global de la caractérisation de la matiere organique est illustré dans la figure 3

suivante :

bulk organo-

concentrated
fractionated oM
¥ chemical
A Speciroscopy functions

|

chemical/thermal
degradations

A
mass molecular
: spectrometry moieties

Figure 3 : Schéma typique de la caractérisation moléculaire de la matiére organique (Derenne and
Nguyen Tu 2014%)

1.2.2.1. Analyse des groupements fonctionnels par FTIR

Le grand avantage de la caractérisation de la matiére organique par des méthodes
spectroscopiques naturelle est qu'elles ne sont pas destructives. Elles permettent de mieux
comprendre la nature et a I'abondance relative des fonctions chimiques impliquées dans le
MO tels que des acides carboxyliques ou des groupements aromatiques.

Les outils spectroscopiques les plus couramment utilisés pour analyser de la MON
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) et spectroscopie de résonnance
nucléaire (RMN, principalement carbone 13). Cependant, FTIR fournie peu d'informations
sur la composition chimique (Derenne and Nguyen Tu 2014%7) . Le progrés le plus
remarquable en spectroscopie FTIR se trouve sur le remplacement de la source de lumiere
conventionnelle avec un rayonnement synchrotron (ou rayonnement de courbure), qui se
traduit par une augmentation considérable de la luminosité et le rapport signal sur bruit
(Lehmann and Solomon 201043).

La spectrométrie infrarouge est utilisée essentielle pour la surveillance de I’extraction,

fractionnement, et procédure d’isolation et études de la MON, et comme outil de
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caractérisation pour la détermination des structures de la MON et du contenu de groupe
fonctionnel (Leenheer 2009%).

La spectroscopie IR est une technique qui permet de déterminer les groupements fonctionnels
présents dans une molécule. Les radiations infrarouges de fréquences (nombres d'ondes)
comprises entre 4000 et 400 cm™ sont absorbées par la molécule en tant qu'énergie de
vibration moléculaire. Les spectres infrarouges présentent une variété de bandes, chacune
specifique a une liaison chimique.

Les fonctions des substances humiques peuvent étre déterminées par spectrométrie FT-IR.
Une liste des fréquences maximales caractéristiques pour ces fonctions est présentée dans le
Tableau 2. Plusieurs études de caractérisation des substances humique a 1’aide de cette
technique ont montré un spectre IR avec des caractéristiques communes.

Généralement le spectre montre clairement des bandes majeures a 3600 2200 cm™ :
élongation des liaisons O-H (phénol, hydroxyle et groupement carboxyliques) ; 3000-2800
cm : élongation des groupements méthyléne et méthyle des chaines aliphatiques ; 1720 cm™
: élongation des liaisons C=0 (principalement appartenant a des groupements carboxyliques,
mais aussi a des groupements carbonylés de type cétones ou aldéhydes) ; 1200 cm™ :

élongation des liaisons C-O. (Leenheer 2009** Platikanov et al. 2010%)

Fonction Fréquences maximales cm™

O-H 3600-3300

C-H 2960 et 1380 (CH3), 2940 et 1460 (CHy)
COOH 2700-2200, 1720

COOR 1760

C=C, -C=0 1660-1600

COOH 1280-1150

SOOH 1040

Tableau 2. Différentes fonctions identifiées par FT-IR des substances humiques.

Platikanov et al ont isolé et fractionné les substances humiques d’une eau de rivicre, en
matiére organique colloidal, hydrophobe, et transphilique, ensuite ont caractérise les
différentes fractions par FT-IR.
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Figure 4: Spectre FT-IR pour les fractions : colloidal, hydrophobe, et transphilique de la MOD
(Platikanov et al. 2010%).

1.2.2.3. Caractérisation de la MO par pyrolyse GC-MS |

La méthode de caractérisation pyrolyse CG-SM est une technique importante qui a été
développée pour identifier les structures moléculaires complexe de la MO (Templier et al.
20054 Chow et al. 2009%7). Cette méthode a permis d’élaborer plusieurs modéles des
substances humiques (Schulten 19964 Schulten and Leinweber 199649).

Le développement de cette technique a permis de surmonter certaines limites analytiques de
cette méthode (Parsi et al. 2007°9),

Le principe de cette méthode est basé sur I’injection de 1’échantillon (solide) dans le four du
pyrolyseur a une température de 400 a 700°C. La programmation de la température permettra
de fragmenter les macromolécules (polymeres) et la volatilisation simple des molécules

organiques (adjuvants, solvants, monomeéres résiduels, pollution...) présentes
I'échantillon.

dans

Tous ces fragments pyrolytiques et les molécules volatilisées sont entrainées dans une
colonne chromatographique, puis identifiés par le détecteur MS (spectrométrie de masse). La
reconnaissance de fragments pyrolytiques « traceurs » et la comparaison a ceux obtenus avec
des matrices connues permet l'identification certaine de la (ou des) matrice(s) polymérique(s)
de I'échantillon.

Vessel MicroScale Sealed pyrolysis (MSSV) est une nouvelle technique tres prometteuse pour

caractériser la matiére organique (Berwick et al. 20105 Ladjavardi et al. 2013%2). On utilise
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quelques microquantités pour vaporiser ou pyrolyse des matrices solides dans un systéeme
fermé. Cette technique est complémentaire aux techniques classiques de pyrolyse flash ou la
résolution chromatographique de composés organiques polaires peut étre limitée.

En effet, cette technique favorise la réduction des fragments NOM polaires et augmente
considérablement les rendements des produits a analyser par GC-MS (Greenwood et al.
200653 Berwick et al. 2010%%).
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1.3. La réaction des SH avec le chlore et formation des THM

1.3.1. Les trihalométhanes (THM)

Définition

Les trihalométhanes (THM) sont les principaux sous-produits chlorés (SPC) connus de toutes
les familles des SPC comme les acides haloacétiques, haloacétonitriles (HAA, HAN ...).

Les sous-produits chlorés sont formés lors de la chloration de I’cau riche en matiéres
organiques et en ion bromures. Ces composes sont présents naturcllement dans 1’eau de
surfaces (Sorlini and Collivignarelli 2005° Rook 1974%):

Chlore libre + précurseurs (MON et ion bromure, fluor...) THM + autres SPC

Les trihalométhanes sont des composés organohalogénés, formés d’un seul atome de carbone
substitué par des halogénes, de formule générale CHX3, ou X peut étre soit du fluor, du
chlore, du brome ou du I’iode, soit une combinaison de ces éléments. Les SPC chlorées et
bromés sont les especes les plus fréquemment rencontrées dans les eaux traitées par le chlore
et spécifiquement es quatre trinalométhanes :

Le chloroforme (CHCIs), le chlorodibromométhane (CHCIBr2), Le dichlorobromométhane
(CHCI2Br) et Le bromoforme (CHBr3) (Sorlini and Collivignarelli 2005%).

1.3.2. Paramétres influencant la formation des THM

La concentration des THM est influencée par plusieurs facteurs : la nature et la concentration
de la MON, la concentration en ions bromures, le pH, la température de [’eau, la
concentration du chlore actif, le temps de contact etc.

Les concentrations des THM augmentent avec: la concentration de la matiére organique, la
concentration du bromure, la dose du chlore, le temps de contact, la température et le pH,
tandis qu'ils diminuent avec la concentration en ammoniaque (Deborde and von Gunten
2008%7).

Plusieurs études Mod¢lisant l'effet de la concentration du chlore et I’ion bromure sur la
formation des THM sont basées sur I'nypothése que chlore et le brome sont incorporés dans
structure des sites actifs de la MON selon plusieurs étapes (Hua and Reckhow 201258 Roccaro
et al. 20149),

La Speciation des THM des composés chlorés (chloroforme) et bromé
(Bromodichlorométhane, Dibromochlorométhane et bromoforme) est principalement

influencé par la concentration de la matiére organique et de bromure.
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1.3. 3. Effet sur la santé et réglementation

La découverte des THM dans les réseaux d'eau potable en 1974 (Rook 1974%), a entrainé la
réalisation de nombreuses études pour caractériser les propriétés toxicologiques et
épidémiologiques de ces composés. L’ Agence Internationale pour la Recherche sur le Cancer
(IARC: International Agency for Research on Cancer) de 1’organisation mondiale pour la
santé (OMS) et ’Agence de protection environnementale (EPA: Environmental Protection
Agency) passent en revue la recherche conduite sur les cancérogénes potentiels qui
récapitulent la recherche et classifient le composé (ATDS 19978 USEPA 1998%9).

a. Effet sur la santé :

Le Chloroforme (CHCIs) et le Bromodichlorométhane (CHCI2Br) sont classés en tant que
possible composés cancérigene pour I’homme. Les classifications sont a 1’origine des données
qui sont extrapolées de la recherche sur les animaux. Ce qui rend difficile de confirmer la
cancérogénicité chez les étres Humains.  Dibromochlorométhane (CHCIBr2) et le
Bromoforme (CHBr3) ne sont pas classables, presque il n'est aucune évidence soutenant ces
deux composés comme carcinogenes, mais il n'y a pas assez de recherche pour les classés
comme non-cancérogéne. En conclusion, les études épidémiologiques sont insatisfaisantes
pour prouver la cancérogénicité chez I'nomme pour chacun des quatre composés (ATDS
19976).

Les effets potentiellement toxiques des THM sur le développement et la reproduction ont été
étudiés chez les rats et les chiens (début des années 1990). Les THM se sont révélés foeto
toxiques, avec comme effet principal une diminution du poids du feetus. Ces résultats sont
moins significatifs mais continuent a étre étudiés, les effets sur la santé seraient liés a une
exposition de longue durée (supérieure a 30 ans) a des concentrations dépassant 50ug/l/jour.
Donc c¢’est une problématique sanitaire complexe dont I'enjeu est double : obtenir une qualité
bactériologique conforme pour une eau destinée a la consommation sans produire de
substances potentiellement toxiques pour la santé humaine (ATDS 19979).

b. Réglementation

En réponse aux soucis concernant des effets de santé humaine potentiels de THM, les
organismes internationaux et gouvernementaux ont établi des normes d'exposition. Comme

détaillé dans le Tableau 3.
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EPA 98/83/CE  directif OMS  valeur Classification

Composé TTHMs paramétrique directive IARC
(hgL™) THMs(ugL ™) (bgL™)

Chloroforme(CHCls) 80 100 300 (Group 2B)

Bromodichlorométhane(CHCI,Br) 60

Dibromochlorométhane(CHCIBTr2) 100 (Groupe 3)

bromoforme (CHBr3) 100

Tableau 3 : Normes d'eau potable et catégorie d'lARC. Union Européenne.

Classification d'lARC pour les THM : Groupe 2B : possiblement cancérogeéne chez I’Homme,
Groupe 3 C : Non classable quant & sa cancérogénicité chez 'Homme.

L'OMS a établi des valeurs guides pour : Le Chloroforme (200 pg/l), le Bromoforme (100
pa/l), Bromodichlorométhane. Pour prendre en compte la présence simultanée de ces
substances et de leur toxicité, I’OMS ne considére que la somme des rapports entre la
concentration mesurée de chaque contaminant et sa valeur guide ne doit pas dépasser 1’unité

(Pérez et al. 2008°%1).
CHCI, N CHBIrCI, N CHBr,CI N CHBr, <1
200 60 100 100

1.3.4. La formation des trihalométhanes

1.3.4.1. Précurseurs des THM

Depuis la découverte des THM dans 1’eau potable, la matiére organique naturelle évaluée par
sa nature et sa concentration a été identifiée comme le principal précurseur des composée
organohalogénés formés lors de la désinfection par le chlore. Les premieres études ont permet
d’identifier les substances humiques comme fraction principale responsable de la formation
des THM dans I’eau potable (Rook 1974%). Par contre US EPA propose le carbone
organique total (COT) comme précurseur global des SPC (USEPA 19989, ensuite plusieurs
recherches ont été consacrées a la formation des SPC a partir des différentes fractions isolées
de la matiere organique naturelle (MON) (Marhaba and Van 200082 Chang et al. 200183 Gang
et al. 200354 Korshin et al. 1997%5).

Le carbone hydrophile joue également un role important dans la formation des THM,
particuliérement pour les eaux non riche en substances humiques (Liang and Singer 2003%9).
Marhaba et Van (Marhaba and Van 20009%) ont conclu que la fraction acide hydrophile
(Transphilique) était le précurseur le plus réactif a la formation de THM. Les études récentes

24



indiquent que toutes les fractions de la MON contribuent a la formation des SPC (Gang et al.
200354).

Parmi les structures phénoliques identifiées dans les substances humiques, des structures de
méta-dihydroxybenzene (résorcinol) ont été considerées comme principaux precurseurs de
THM des substances humiques, en raison de leur rendement élevé dans la formation des
THM. Cependant, d'autres structures pourraient également étre responsables de la formation
de THM. Les composes phénoliques, dicétones et quelques acides carboxyliques comme
I'acide citrique peut étre également susceptible de former des THM avec des rendements
élevés. Les études structurales ont également montré que le méthoxyl phénolique, et les
groupes structuraux cétonique sont les groupes les plus réactifs avec le chlore dans la MON
(Gallard and von Gunten 2002%7).

1.3.4.2. Mécanismes de formation des THM

Le mécanisme de formation des THM a partir des substances humiques ayant fait 1’objet de
nombreuses études. Mais la grande variabilité et la complexité de ces composes rend ce
mécanisme un processus complexe et mal compris. Le caractére aromatique des matiéres
humiques est reconnu par de nombreux auteurs comme responsable de la forte réactivité de
ces composés avec les oxydants tels que le chlore (Legube et al. 1990%8).

En raison de son pouvoir d'oxydation et de sa structure chimique caractérisées par la

polarisation de la liaison CI-OH (CI®? —OH®©?), trois genres de réactions peuvent étre

décrites entre I'acide hypochloreux et les composés organiques: (i) des réactions d'oxydation,
(i) réactions d'addition aux liaisons insaturés, (iii) et réactions de substitution électrophiles

aux emplacements nucléophiles (Deborde and von Gunten 200857).

(1]

0
OH o / COOH
R1 R1 Cl R1
HOCI ¢ OH al
nH,0 —_— |
R2 OH R2 o o
R3 R3 Cl R3” g

Figure 5 : Mécanisme de formation des THM Rook 1974 (Rook 1974% Damien et al. 2009%9).
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La réaction débute par une chloration rapide de 1’atome de carbone en ortho, activé par une
substitution hydroxyle (composé | sur la figure 5), Une forme intermédiaire (composé I1) est
ensuite rapidement halogénée (formation de composé 1V), ou protonée (formation du
composé I11) suivant les conditions réactionnelles (Rook 1974% Damien et al. 20099),

En revanche, certaines molécules organiques de structures caractéristiques bien connues sont
a l’origine de nombreux essais de laboratoire destinés a mieux comprendre les mécanismes
réactionnels de formation des THM et I’influence de chaque type de précurseur sur les
rendements et cinétiques globaux de cette réaction. Plusieurs études ont suggéré que les
acides carboxyliques aliphatiques, acides hydroxy-benzoiques, phénols et derivés de pyrrole
sont les substrats réactifs des précurseurs organiques pour la formation de THM (Gallard and
von Gunten 2002%7).

1.3.4.3. Cinétique de la réaction de formation des THM

La réaction de formation des THM est trés rapide durant les premieres heures de contact avec
le chlore puis sa vitesse ralentit progressivement, il est possible de décrire cette réaction selon
deux phases distinctes. Les deux phases peuvent étre exprimées par deux réactions paralléles
d’ordrel. D’apres la figure 6 La premiere phase, décrit une réaction rapide, alors que la
seconde est une réaction lente (Gallard and von Gunten 2002%7).

La présence de deux vitesses de formation des THM s’explique par le fait que la MON
contient une variété de substances qui ont chacune leurs propres cinétiques de réaction
(Damien et al. 2009%9),

Dans la premiere partie de la courbe, pour les temps de contact les plus courts, on retrouve les
précurseurs les plus réactifs et productifs de THM avec principalement des structures
aromatiques de type résorcinol mais aussi d’autres composés de la famille des -dicétones ou
des P-kétoacides. Cette fraction tres réactive est responsable d’environ 15 a 30 % des THM
totaux formés (Gallard and von Gunten 200287). La deuxieme partie de courbe est typique de
précurseurs moins réactifs nécessitant des temps de contact plus longs tout en donnant des
rendements de formation de THM moindres. Bien que moins réactifs, ces précurseurs tres
abondants dans la matiére organique naturelle, expliquent jusqu’a 70 % des THM totaux
formés. On trouve notamment dans cette fraction de précurseurs les composés de type phénol
(Gallard and von Gunten 2002%7).

26



THM il

Temps (heures)

Figure 6. Modélisation de la formation de chloroforme lors de la chloration de la matiere organique

naturelle, selon (Gallard and von Gunten 2002°7).

En raison de la qualité différente des sources d’eau, et processus divers de traitement a I'eau,
les paramétres principaux commandant la formation de SPC peuvent changer d'une source a
une autre. En outre, la surveillance de SPC prend habituellement du temps et implique des
techniques chéres telles que I'analyse de chromatographie en phase gazeuse. Par conséquent,
I'intérét particulier s'est le développement des modeles pour estimer la formation du SPC, ce
qui peut étre une alternative pour la surveillance de SPC dans le domaine. Réciproquement,
les modeles peuvent également étre tres utiles comme des parameétres principaux de
veérification opérationnelle de la qualité de I'eau, ce qui peut aider a expliquer le potentiel de
formation de SPC. Par conséquent, les modeéles aideront a guider la prise de décision dans
I'industrie d'eau potable et a réduire au minimum la formation de SPC pendant le traitement a
I'eau (Gang et al. 200379),

1.3.4. Technique d’analyse des THM

L'optimisation de différentes méthodes analytiques pour la détermination des polluants
toxiques est d’une importance capitale. En effet, L’augmentation des seuils de détection offre
la possibilité de réduire au minimum leurs concentrations dans I'eau (Nikolaou et al. 200271).
Depuis la découverte la formation des SPC plusieurs techniques analytiques ont été
développées jusqu'a la standardisation.

1.3.4.1. chromatographie en phase gazeuse couplé a la spectroscopie de masse CG-MS et
au détecteur a capture d'électrons CG-ECD

La chromatographie en phase gazeuse (CG) combiné avec une étape de préconcentration,
suivie de la détection a capture électronique (ECD) ou de la détection de spectrométrie de
masse (MS) sont les principales techniques d’analyse des THM dans I'eau.
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CG-ECD:

Chromatographie en phase gazeuse couplée au détecteur a capture d'électrons (CG-ECD) est
une technique employée pour analyser les composés électrophiles en particulier les composés
halogénés et aussi peroxydes, groupes d'azote. Il est donc indiqué pour la détermination de
THM dans des échantillons d'eau. Le détecteur est analogue a une chambre d’ionisation
comportant une source ionisante (B). Lorsque le gaz vecteur le traverse, il se forme sous
I’influence des rayons [~ des ions positifs et des électrons libres. Il se produit 1’ionisation du
gaz vecteur N2 :

N=N—2—-5N=N"+e

La probabilité de recombinaison est tres faible. Les ions sont collectés par des électrodes
auxquelles est appliquée une différence de potentiel. Il ya donc formation d’un courant de
base. Si une substance électrophile se trouve dans le gaz vecteur il ya capture d’électrons par

le soluté :
soluté +e~ — ion—négatif

La recombinaison de 1’ion négatif avec 1’ion N =N"est trés probable. Il en résulte une
diminution des ions donc du courant de base (APHA 20058 Gwenola and Burgot 201172),
CG-SM:

Le spectromeétre de masse offre la possibilité de détecter une grande variété de composes,
cette technique donne une indentification rapide et quantitatif des analytes par la comparaison
de leurs spectres de masse avec ceux dans une bibliotheque des composés connus. Dans
I'analyse des THM dans des échantillons d'eau, cette possibilité est intéressante, surtout quand
des chromatogrammes complexes des échantillons fortement pollués sont obtenus. (APHA
20058).

1.3.4.2. Extraction des THM

Les concentrations des THM en eaux potables est dans I'ordre de ng/L a pg/L, donc il est
nécessaire d'exécuter une étape de préconcentration des analytes pour rendre possible la
détection des traces de THM par la méthode analytique choisie. La préparation de
I’échantillon est I'une des étapes les plus critiques dans l'analyse environnementale. Dans cette
étape, les composés d'intérét sont séparés de la matrice et sont concentrés pour améliorer la
sensibilité, et la reproductibilité de I'analyse (Pérez et al. 20086%).

Cette étape de préparation est la plus longue et demande beaucoup d’effort. Lorsque cette
étape n’est pas maitrisée peut étre une source d'erreur. La tendance courante en chimie

analytique est de tenir compte de l'idéologie de “chimie verte”, ces dernieres années de
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nouvelles techniques de prétraitement d'échantillon ont été développées. Elles sont plus
rapides plus sélectives et en méme temps utilisent des quantités minimales de solvants et de
réactifs (Demeestere et al. 20077%). Les plus utilisées pour I’analyse des THM sont
I’extraction liquide-liquide, I’espace téte (HeadSpace), la microextraction en phase solide
(SPME) et purge et piege (Purge & trap) (Lara-Gonzalo et al. 200874). Chacune de ces
techniques implique un équilibre de phase différant avant 1’analyse chromatographique, et a
des avantages et des inconvénients.
a. L’extraction liquide-liquide (LLE)
L’extraction Liquide-liquide est I'une des méthodes les plus anciennes pour l'isolement des
composés organiques de la phase aqueuse. Elle est basée sur le partage des analytes entre la
phase aqueuse et un solvant organique. Le cas le plus favorable pour I'analyse est le transfert
de 100% des analytes dans la phase organique, Ceci peut étre réalisé par le choix approprié du
solvant, en ajustant le pH de la phase aqueuse ou en ajustant sa force ionique, I’extraction
LLE peut étre effectuée manuellement en secouant I'échantillon avec un solvant organique ou
automatiquement, ensuite quelques pL sont injectés dans le system CG. (Biziuk et al. 19967).
D’autres techniques plus économiques par rapport aux techniques classiques de LLE sont
réalisées avec un volume de solvant de I’ordre de 0.5 a 2 ml. Les solvants les plus usuelement
utilisés dans I’extraction des THM sont du n-pentane (USEPA 199576) et d'autres solvants
comme n- hexane, le méthyl tetr-butyl éther (MTBE), et leurs mélanges (Biziuk et al. 19967).
b. Microextraction en phase liquide(LPME)
Bien que I’extraction liquide-liquide soit une technique simple et facile a mettre en ceuvre,
I’utilisation des solvants reste une source importante de pollution. Le désir de réduire le temps
et les volumes des solvants organiques a conduit au développement de nouvelles techniques,
la microextraction en phase liquide (LPME). Est un procédé de concentration « solvant-réduit
au minimum », seulement quelques YL du solvant sont nécessaires pour concentrer des
analytes. Cette nouvelle technique de microextraction est compatible avec la chromatographie
capillaire en phase gazeuse (CG). LPME inclue une grande variété de configurations et type
de solvant, pour pallier aux inconvénients et augmenter les limites de détections et peut étre
classée en trois principales catégories :
- Microextraction d’une seule-goutte (SDME) :
Immersion directe (DI-SDME)

- Espace de téte statique-SDME (HS-SDME)
- Microextraction liquide —liquide dispersif (DLLME)
- Microextraction par fibre-creux (HF-LPME).

29



Toutes les techniques de LPME peuvent étre utilisées efficacement pour I'extraction des THM
des échantillons d’eau. Les principaux avantages des systémes miniaturisés sont :
L’analyse a grande vitesse avec une haute efficacité,
- Protection de I’environnement (consommation minimale des solvants),
- Et surtout la possibilité de I’automatisation.
L’espace de téte statique (HeadSpace, HS) a été largement utilis€é pour les composés
organiques hautement volatils. Un volume d’échantillon connu est prélevé dans un flacon serti
en laissant un espace libre, 1’échantillon est laissé a une température contrdlée sur le passeur
d’échantillon pendant un temps suffisamment long pour que 1’équilibre s’établisse entre les
phases liquide et gazeuse. Cet équilibre permet d’éliminer les micropolluants de haut poids
moléculaire et non volatils, ce qui limite la contamination du systeme chromatographique. Un
petit volume de la phase gazeuse est directement injecté dans le chromatographe, la loi de
Henry permet de relier la concentration dans la phase gazeuse analysée a la concentration
initiale dans I’échantillon. Une partie de la phase gazeuse est finalement analysé¢ par CG
(Janusz 199777). La technique HS statique est probablement la technique d’échantillonnage
sans solvant la plus simple et la plus freguemment employée. Les limites de détection de HS-
CG dépendent principalement du mode d’injection et de la sensibilité du détecteur de CG
utilisé. Elles s'étendent de 0.05 a 0.7ug/l pour HS-CG-MS, et de 0.03 a 0.5 pg/l pour HS-
GC-ECD (Pérez et al. 20086%),
Les principaux avantages de l'espace libre statique-CG (Biziuk et al. 19967%):
- Lasimplicité, la rapidité, et la précision,
- L’¢limination de la majeure partie du solvant, composés inorganiques et organique non-
volatiles de I'échantillon injecté dans la chromatographie gazeuse
- la possibilité de l'automation de I’analyse.
L'inconvénient principal associé a ce mode est sa basse sensibilité, puisque la concentration
des analytes dans I'espace libre peut parfois étre au-dessous de la limite de la détection de la
technique.
d. Espace de téte statique-Microextraction en phase solide (HS-SPME)
Comme un outil universel pour l'isolement et la concentration des polluants de différentes
matrices, la microextraction en phase solide (SPME) a été présentée et développé par Arthur
et Pawliszyn en 1990. C’est une technique qui ne nécessite pas l’utilisation des solvants,
basée sur 1’équilibre d’adsorption des analytes entre 1’échantillon est un polymere enduit sur

une fibre de silice fondue. Une fois 1’équilibre est atteint, la fibre est enlevée et les analytes
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sont thermiquement désorbées dans I’orifice d'injection de chromatographe (CG) (Lara-

Gonzalo et al. 200874).

La sensibilit¢ de I’analyse dépend principalement du type de la fibre utilisée. Beaucoup

d'études ont été effectués dans lesquelles le type le plus approprié d'enduit polymére pour

THM ont ¢été ¢étudiés. La fibre avec la meilleure efficacité d’extraction est

carboxen/polydimethylsiloxane (CAR/PDMS). Cependant d’autres fibres ont été utilisés tel

que poly diméthylesiloxane PDMS et le PDMS/divinylbenzene (PDMS/DVB) (Biziuk et al.

19967°).

Indépendamment du choix de la fibre, d'autres variables importantes a optimiser sont, volume

d'espace libre, 1’addition du sel, l'agitation de I'échantillon, les temps d'extraction et de

désorption, et les températures d'extraction et de désorption. Les avantages de la SPME sont :

- C’est une technique d’adsorption/désorption sans utilisation du solvant ;

- Technique trés simple, rapide, efficace et peu codteuse.

- L'échantillonnage, I’extraction et la préconcentration sont faites dans une seule étape.

- Elle fournit des résultats linéaires pour une large gamme des concentrations pour les
analytes.

- Elle a une petite taille, qui est commode et portable ;

- Les meilleurs niveaux de la détection sont obtenus avec HS-SPME (0.3-1.4 ng/L).

Bien que l'utilisation de la fibre de SPME soit de plus en plus populaire, elle présente

quelques inconvénients :

- Le fait que cette méthode est basée sur un partage, les petites concentrations sont difficiles
a détectés (diminution de la sensibilité),

- Chaque analyte doit étre individuellement étalonné et le rendement d'extraction doit étre
déterminé pour chaque substance.

e. Dégazage-piégeage-CG (Purge & Trap -GC)

La méthode par dégazage-piégeage - Chromatographie gaz (P&T-GC), est une méthode

largement admise pour l'analyse de la mati¢re organique volatile (MOV) dans I'eau, et I’une

des méthodologies figurant dans la législation d'EPA pour la détermination de THM dans

I'eau (Pérez et al. 2008%%). La détermination des THM s’effectue en deux étapes, la premiére

consiste a transférer les trihalométhanes de 1’échantillon aqueux a 1’aide d’un systéme

dégazage-piégeage « Purge and Trap » dans lequel un gaz inerte circule a travers 1’échantillon

dans un barboteur spécialement désigne a cet effet a la température ambiante, Les

trihalométhanes sont ainsi transférés de I’échantillon aqueux sur une colonne contenant un

adsorbant ou les trihalométhanes sont captés. Dans la seconde étape, la colonne contenant
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I’adsorbant est chauffée et le courant de gaz inerte est inversé afin de désorber les
trihalométhanes sur une colonne chromatographique (Pérez et al. 200861),

Cette méthode est trés utile pour la détermination des trihalométhanes, avec une limite de
détection entre 0.01 et 0.07 pg /L. Comparée a I'extraction liquide-liquide la (P&T-GC) a
I’avantage de minimiser l'utilisation des solvants pendant I'analyse, en plus le gain du temps et
d'effort pour la préparation des échantillons.

De nos jours les techniques (HS) et (P&T) sont parmi les méthodes de choix préférés en
raison automatisation facile. Cependant, LLE reste la technique la plus utilisée offrant
I'exécution facile avec un investissement beaucoup plus inférieur. Nikolaou et al (Nikolaou et
al. 2002 ont comparé I’LLE-GC-ECD, LLE-GC-MS, (P&T)-GC-MS et HS-GC-MS Leurs
résultats ont indiqué que la méthode de LLE-GC-ECD etait la plus sensible pour la
détermination des trihalométhanes.

f. Directe injection phase aqueuse-GC (DAI-GC)

La méthode de chromatographie gaz injection directe aqueuse (DAI-GC) évite les étapes de
prétraitement et préconcentration. Par conséquent, cette méthode minimise la contamination
et la perte de I'échantillon (Yu et al. 201478, Les principaux inconvénients du DAI-CG sont
les suivantes :

(a) interférences possibles en raison des effets de matrice (Demeestere et al. 200773),

(b) volume d'injection tres limité pour GC capillaire (1 — 2 uL), selon les auteurs le volume
max ne doit pas dépasser 10 pL (Aeppli et al. 200879).

L’injection des quantités supérieures peut provoquer 1’élargissement des pics et changement
des caractéristiques de la phase stationnaire. Pour ces raisons 1’utilisation de cette technique
est trés limitée, et elle n’est recommandée que lorsqu’il y a nécessité, exemple analyse des

composés solubles dans I’eau et qui ne peuvent pas étre extraits (EPA 199680),
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1.4 Traitement de la matiere organique par les procédés conventionnels
Plusieurs procédés de traitement sont appliqués pour éliminer la matiere organique naturelle
dans I’eau destinée a la consommation humaine.

Le traitement conventionnel (coagulation/floculation, chloration, décantation et filtration sur
sable), est le procédé le plus appliqué dans le traitement des eaux potables. D’autres moyens
de traitement comme 1’adsorption sur charbon actif, traitement membranaire, ces procédés
peuvent étre utilisés seuls ou en combinaison avec le procédés conventionnel en vue
d’améliorer le taux d’élimination des polluants et rendre la qualité de I’eau produite propre a
la consommation.

Les sels de 1’aluminium ou du fer sont les coagulants les plus largement utilisés pour
I'‘élimination de la matiére organique dissoute DOC (Matilainen et al. 20108). D'autres
méthodes sont pratiquées comme la filtration sur membrane, 1’échange d'ions, filtration sur
charbon actif, I'ozonation et de biodégradation, mais la coagulation tend a offrir un équilibre
souhaitable entre I'efficacité d'élimination du COD et le colt de traitement (Sharp et al.
200682), La coagulation optimisé est adaptée aux conditions de I'élimination de COD, est
reconnue comme la meilleure technique disponible pour contréler les concentrations I'eau
potable en sous-produits chlorés (SPC) (Edzwald and Tobiason 199983 Tang et al. 201384).
Coagulation-floculation ou la flottation sont les premiéres étapes de traitement de I'eau
participent efficace a I’élimination du COD (moyenne 76%), ce qui réduit d’une maniére tres
significative la formation des THM (Gough et al. 2014%).

Le but de la coagulation-floculation est la croissance des particules présentent dans 1’eau par
déstabilisation puis formation des flocs par absorption et agrégation. Les flocs ainsi formés

seront décantés et filtrés par la suite.

1.4.1 La coagulation

Théorie de la coagulation

La coagulation consiste a la neutralisation des charges électrostatiques portées par les
substances colloidales ou dissoutes (négative) a 1’aide d’un produit chimique de charge
opposée (positive), appelé coagulant, afin de faciliter leur agglomération en flocons
décantables ou filtrables.

La coagulation est 1’'une des opérations les plus importantes dans le traitement des eaux de
surface.

Stabilité des colloides

Les particules colloidales possédent généralement des charges négatives a leur surface.
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Afin de neutraliser cette charge, des ions positives présentes dans 1’eau ou ajoutés sont attirés

et forment une couche autour des colloides.
Diverses théories expliquent le phénomeéne (figure 7) :
- Helmholtz : selon cette théorie, la totalité de la surface du colloide est recouverte par les ions

positifs assurant ainsi une électroneutralite.
- Gouy —Chapman : la couche d’ions positifs inégalement répartic autour du colloide, la

neutralité s’obtient a plus grande distance.
- Stern : combine les deux et arrive a la neutralisation des colloides par une double couche.

- - T - .
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E ; + o+ . 5 colloidale
r : + -
1 1 1
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1 1 ' 1
’ + T + 1 + |
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Figure 7. Double couche d'une particule colloidale (Raymond 1997%¢).

La couche liée : ¢’est la couche formée par des ions qui adherent fortement.

La couche diffuse : c’est la couche formée par des ions qui adhérent faiblement.
Un colloide se caractérise par deux potentiels (figure 8) :

- Potentiel thermodynamique (Nernst).

- Potentiel électrocinétique (Zéta).
Le potentiel Zéta : est la différence de potentiel entre la surface qui sépare les couches liée et

diffuse et la surface extérieure de cette couche.
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Figure 8. Variation du potentiel de repulsion en fonction de la distance qui separe deux particules
(Raymond 19978¢)

La courbe Ea représente I'énergie d'attraction (interactions de Van der Waals)

La courbe Er représente I'énergie de répulsion (gradient électrostatique).

E est la courbe résultante des deux courbes Ea et Er elle représente le phénomene genéral de
répulsion électrostatique. Si la distance de séparation des deux particules est supérieure a la
distance critique L, les forces de répulsion I'emportent.

Déstabilisation des colloides

Cette déstabilisation, ou coagulation, correspond a I'ajout d'un cation trivalent métallique, le
coagulant, qui augmentera la force ionique de I'eau, provoquant la compression de la double
couche (c.a.d. réduire ou annulé le potentiel Zéta).

L'énergie de répulsion (Er) sera neutralisée et les particules pourront alors s'agglomérer sous
Iinfluence des interactions de Van der Waals (Ea). Le résultat de cette compression est

présenté ci-dessous figure 9 :
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Figure 9. Variation du potentiel de repulsion en fonction de la distance qui separe deux

particules.apres compression de la double couche (Raymond 19978).

La coagulation est accompagnée par plusieurs phénomenes tels que 1’adsorption et la
neutralisation des charges des colloides, complexation et 1’emprisonnement des particules
colloidales dans un précipité (figure 11) : les cations trivalents métalliques (Me**) utilisés ont
la particularité de s'hydrolyser au contact de l'eau et forment un hydroxyde métallique
insoluble.

Me** +3H,0 — Me(OH), +3H*

1.4.2 Séparation et élimination de la MOD par Coagulation

Historiquement, la coagulation a été employée dans le traitement de I'eau pour éliminer la
turbidité, la couleur et les agents pathogénes. Cependant, les conditions optimales pour
I'élimination de la turbidité ou la couleur ne sont pas toujours les mémes que ceux pour
I'élimination de la MON (Yan et al. 2008%7),

La fraction dissoute peut étre éliminée par précipitation ou par adsorption (Stephen J
1988%8), Dans la zone de précipitation le COD forme un complexe avec le coagulant dissous
(coagulant-MON) et il précipite quand le produit de solubilité de ce complexe est dépassee.
Le COD peut aussi s’adsorber a la surface des hydroxydes métalliques du coagulant qui
précipite : C’est la co-précipitation.

Dans le cas de I’aluminium les acides humiques sont adsorbés sur le précipité Al(OH)s dans

une gamme de PH de 6-8.
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Et dans une gamme de pH de 4-5.5 I’acide humique peut étre supposé précipité par la
neutralisation de charge.

Lorsqu'on ajoute a I’eau les sels d'aluminium ou de fer, ils se dissocient a leurs respectifs ions
trivalents AP et Fe3* (Duan and Gregory 2003%9), ensuite ils s’hydrolysent pour former des
complexes solubles possédant haute charges positives, ainsi adsorbés sur la surface des
colloides négatifs (Duan and Gregory 20038 Pham et al. 2006 Uyguner et al. 2007%%).

Les mécanismes d'agrégation a travers lequel MON est séparée comprennent une
combinaison de neutralisation de la charge, le piégeage, l'adsorption et la complexation avec
des ions metalligues de coagulant dans les agrégats de particules insolubles (Fig. 10) (Jarvis et
al. 200492),

En raison de la composition variable de MON, le mécanisme d'élimination sera différent pour
des types spécifiques de molécules dans I'eau MON (Jarvis et al. 200492 Sharp et al. 2006%).

[A13F = 10.00 pM

A13F AIL(OH)3(cr) AI(OH),~

]TOT

Fraction

Figure 10. Diagramme de répartition des espéces de I’aluminium diagramme réalisé par

HYDRA MEDUSA.
Les substances humiques présentent une charge négative a des pH environnementaux par
I'ionisation de leurs groupements carboxyliques et phénoliques. Elles peuvent étre considérées
comme des polyélectrolytes anioniques de structure indéterminée, mais globalement de hauts
poids moléculaires, les procédes de coagulation-floculation n’éliminent que dans une faible

mesure ce type de composés (Lefebvre and Legube 1993%).
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Gregor et al.(Gregor et al. 1997%) pensent que la coagulation s’adresse préférentiellement aux
acides humiques plutot qu’aux Acides Fulviques en raison de leur plus haut poids
moléculaires et de leur plus faible densité de charge.

En fait il existe surtout deux mécanismes supposés pour 1’élimination des substances
humiques par des coagulants :

- Laliaison d’espéces métalliques aux sites anioniques de la MO pour neutraliser les charges
et diminuer sa solubilité. Pour des macromolécules, ceci peut conduire a la précipitation du
complexe métal-MO, en formant des particules pouvant étre éliminées par sédimentation ou
filtration.

- L’adsorption des substances humiques sur les précipités amorphes d'hydroxydes
métalliques. A des pH de 5-6, les substances humiques sont négativement chargées et les
hydroxydes d'Al sont positivement chargés, permettant une forte adsorption et quelques
neutralisations de charge. Le floc peut étre alors considéré comme un matériau adsorbant doté
d’une grande surface.

Mazet et al. (Mazet et al. 1990%) en étudiant Dadsorption sur des flocs préformés
d’aluminium indiquent une capacité maximale d’adsorption (modele de Langmuir) de 585mg
d’acides humiques et de 740mg d’Acides Fulviques par gramme de flocs. De méme
Cathalifaud et al. (Cathalifaud et al. 1993%) suggérent que 1’adsorption d’AH sur des flocs
d’hydroxydes ferriques préformés se réalise selon deux mécanismes simultanés se produisant
a la surface des flocs :

- une attraction entre les charges positives du floc et les charges négatives des AH

[Me, (OH), | +AH™ —[Me, (OH), AH](m_n)_

- un échange d’ion entre les ions hydroxyde du floc et les ions chargés négativement des AH
[Me, (OH), 1™ + AH™ —[Me, (OH),,, AH] ™™ + OH'

Dans beaucoup de cas pratiques il n'est pas facile de distinguer la précipitation des
mécanismes d'adsorption.

La neutralisation de charge semble dominer pour de faibles concentrations en aluminium et
I’adsorption pour de plus fortes. En revanche, a pH 7 seuls des phénomenes d’adsorption sur
les hydroxydes d’aluminium semblent intervenir.

Duan et Gregory (Duan and Gregory 20038 rapportent que l'optimum de pH pour éliminer
les produits organiques dissous est généralement plus bas (typiquement pH 5-6) que celui des

particules en suspension.
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Figure 11. Les mécanismes d'élimination possibles de la MON par coagulation

Adapté par Jarvis et al (Jarvis et al. 2004%),

1.4.3 Procédé conventionnel combinée avec d’autres procédés de traitement

1.4.3.1. La coagulation combinée avec le procédé d’adsorption pour I’élimination de la
MON

L'adsorption est un phénomeéne de surface par lequel les substances (gaz ou liquide) se fixent
sur une surface solide selon divers processus plus ou moins intenses grace aux interactions de
Van der Waals. La molécule qui s'accumule a I'interface est appelée I'adsorbat, et le solide sur
lequel se produit I'adsorption est appelé I'adsorbant. Les adsorbants utilisés dans le traitement
de I'eau sont : le charbon actif, les résines synthétiques et adsorbantes, les résines échangeuses
d'ions, les oxydes métalliques, les hydroxydes et les carbonates, alumine activée, les zéolites,
les argiles...etc. Les substances organiques qu’on veut éliminer comprennent les composés
organiques et inorganiques dissout d'origine naturelle et anthropique.

L’adsorption joue un role important dans lI'amélioration de la qualité de I'eau. Le charbon
actif, par exemple, est plus souvent utilisé pour adsorber des composés organiques spécifiques
qui altérent la qualité organoleptique (godt, couleur et odeur), ainsi que la matiere organique
naturelle (NOM), qui peut donner de la couleur a 1’eau et se combiner avec le chlore pour

former des sous-produits de chlorés (SPC).
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Le charbon actif est I’adsorbant le plus fabriqué et le plus utilisé industriellement. Il est
considéré par IUSEPA comme wune des meilleures technologies de «control
environnemental» (Derbyshire et al. 2001%),

En plus de I'adsorption sur du charbon, un certain nombre d'autres procédés d'adsorption sont
importants dans le traitement des eaux tels que les hydroxydes daluminium et de fer qui se
forment durant la coagulation et le carbonate de calcium et des précipités de I'nydroxyde de
magnésium qui se forment dans le processus d'adoucissement par la chaux.

Les pesticides adsorbés sur les particules d'argile peuvent étre éliminés par coagulation et par
filtration.

Les résines échangeuses d'ions et les résines adsorbantes synthétiques sont utilisées pour
I'élimination efficace de composés organiques et inorganiques choisis, ainsi que la MON.

Le charbon actif

Le charbon actif peut étre utilisé en poudre (CAP) ou en grain (CAG).

Le charbon actif poudre est ajouté directement a l'eau a traiter, typiquement sous forme de
suspension au niveau du mélangeur rapide. Il est utilisé pour régler les problémes saisonniers
en raison de son faible colt d'investissement et de flexibilité. Cependant, quand des doses
élevées sont nécessaires pour de longues peériodes, le charbon actif granulé (CAG) est une
alternative économique au CAP. CAG est utilisée dans des lits de filtres rapides fixes
autonomes, installés aprés les filtres a sables. L'utilisation de lits fixes CAG permet
d’atteindre des capacités d'adsorption tres élevées et controle facile des processus, cela n'est
possible avec I'utilisation du CAP. Le colit d’investissement ¢élevé pour le CAG peut souvent
étre compensé par une meilleure efficacité, en particulier lorsque le polluants cibles doivent
étre continuellement €éliminés. L utilisation du CAG doit étre envisagée lorsqu’on constate la
présence des polluants organiques dangereux pour la santé du consommateur. Le CAG doit
étre retiré périodiquement du lit d'adsorption et remplacé par CAG réactivé. Une étude de
1977 menée par les comités American Water Works Association (AWWA) a montré que pres
de 25 pour cent des 645 services publics américains, y compris les 500 plus grand, ont ajouté
le CAP (AWWA 1977%) En 1984, 29 pour cent des 600 plus grandes stations de traitement
ont déclaré avoir utilisé le CAP principalement pour le contrdle des odeurs (AWWA
19861%), Selon la base de données AWWA Stats water 1996 (AWWA 199601) CAP a été
utilisé jusqu’a 48 % des 543 systemes d'eau de surface. L'Environmental Protection Agency
des Etats-Unis (USEPA 2002102) a sondé 1246 systémes communautaires de I'eau, et le CAP a
été utilisé dans 7,6 pour cent des 620 systemes d'eau de surface étudiés.

L’efficacité du traitement par la coagulation combinée avec CAP
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L’ajout du CAP a la coagulation améliore 1’élimination de la MOD jusqu’a 92 %, ce qui
conduit a une réduction significative dans la formation des SPC.
Le CAP renforce la coagulation par réduction de la dose de coagulant nécessaire. Donc

augmentation de 1’efficacité du processus (Szlachta and Adamski 2009193,

1.4.3.2 La coagulation combinée avec filtration sur membrane

Les principaux procédés membranaires sont :

L’osmose inverse, la nanofiltration, la microfiltration, L’ultrafiltration. ..

Ces procédés ont des capacités déférentes d’élimination de la MON (AWWA 1995104
Zularisam et al. 20069%),

La combinaison de la coagulation et de filtration sur membrane comme traitement
complémentaire, permet de réduire la dose de coagulant necessaire, et une amélioration dans
I’élimination ou la réduction du COD et des matiéres en suspension (Blankert et al. 2007106),
La coagulation peut étre aussi combinée avec les procédés membranaires en vue de protéger
les installations contre le colmatage, Plusieurs études indique que la fraction hydrophobique
et hydrophobes dans la MON a un grand impact sur la réduction du débit (Zularisam et al.
2006105),

1.4.3.3. Utilisation de la résine échangeuse d’anion MIEX
La technique est basée sur I’échange des ions par micro-résines anioniques fortement basiques

qui ont une grande surface d’adsorption.

Cette technique est efficace pour 1’¢limination de la MON, elle est utilisée comme un
prétraitement avant la coagulation pour améliorer I’efficacité de cette derniére et pour réduire
la dose du coagulant (jusqu’a 60%) et aussi pour réduire la production des boues (Shorrock
and Drage 20067 Sani et al. 2009 199),

La combinaison de MIEX avec la coagulation augmente la réduction précurseur COD et SPC
(Jarvis et al. 2008%%% Mergen et al. 200919),

1.4.4. Combinaison de ’ultrafiltration et charbon actif poudre
L’ultrafiltration peut remplacer le procédé conventionnel de traitement, notamment pour les

eaux peu chargée. Cette technique présente plusieurs avantages par rapport au procédé
classique : non utilisation des produits chimiques, quantité de boues produites minimales, ne
nécessite pas une grande pression (consommation d’énergie), élimination presque totale des
microorganismes, MES, colloides, bactéries et virus (Stoquart et al. 201211,
Malheureusement [’ultrafiltration ne retient pas les petites molécules telles que les

micropolluants (pesticides, sous-produits chlorés, solvants chlorés...). Pour pallier a cette
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handicape la combinaison de I’ultrafiltration et de charbon actif poudre CAP, peut étre une
solution optimale. En effet les particules de charbon actif adsorbent les micropolluants, d’une
part et les particules de charbon actif & leur tour sont retenues par la membrane de

[’ultrafiltration.

Fixation des pesticides sur CAP

dia pore ~0.01 p

Figure 12. Rétention du CAP par ultrafiltration (Dégrement technologie)
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Il. Mateériels et méthodes
Méthodologie du travail expérimental

Les démarches expérimentales suivies dans ce travail sont :

Prélévement de 1’eau brute

Analyse des différents parametres

Filtration des échantillons dans un pilote de filtration de 40, 10, 5 et 0.45um.

Concentration et séparation des substances humiques et de la fraction transphilique dans
une installation congue au laboratoire

Caracteérisation des fractions obtenues

Etude comparative de la cinétique de formation des THM a partir des fractions obtenues
Optimisation de traitement de la MOD par le procédé conventionnel et combinaison avec

I’adsorption sur le charbon actif.

I1.1 Description générale des trois barrages étudiés

11.1.1 Description du barrage et station de traitement de Ain Dalia (Souk-Ahras)
Les échantillons étudiés sont prélevés a partir du Barrage de Ain Dalia au niveau de la prise

d’eau qui alimente la station de traitement. Ce dernier se situe dans 1’est Algérien, exactement

dans la commune de Hennancha daira de Mechroha (W) de Souk/Ahras.

Caractéristique du barrage

Retenue :

Capacité brute :(niv.710) 82 millions de m®
Capacité utile : 73.4 millions de m®
Volume annuel régularisable : 45 millions de m®
Cote de retenue normale : 710

Cote de retenue minimum : 684

Cote de retenue maximum : 712.90

43



Hydrologie :

Oued principal Oued Medjerda
Superficie bassin versant 193 Km?
Altitude du bassin versant 1317m a 700m

Pluviométrie interannuelle moyenne sur le bassin - 700mm

Apport interannuel moyen sur le bassin 50 millions de m? soit 1.6 m®/sec
Crue de projet estime (T = 10 000 ans) 1040 m/sec
Crue des travaux (T = 20 ans) 360 m3/sec

Station de traitement des eaux de barrage Ain/Dalia

Le barrage de AinDalia est destiné exclusivement a I’alimentation en eau potable. Il
approvisionne en eau brute une station de traitement classique de 1200L/s (103680 m3/j). Elle
se situe a 02 Km en aval du barrage. Cette station desserve quatre wilayas : Souk/Ahras,

Tébessa, Oum EI Bouaghi et Guelma. Les localités alimentées sont :

Wilaya de SoukAhras :
Souk/ahras, M’daourouch, Sedrata, Mechroha, Zarouria, Oued/Kebarit, Drea, Ain/Dalia et
Oued/Damous.

Wilaya de Tébessa :

Ouenza et Aouinet

Wilaya d’Oum-Bouaghi :
Oum/Bouaghi, Berrich Ain/Beidha

11.1.2 Description du barrage et station de traitement de Ain Zeda (Sétif)
Le barrage d'Ain Zada est un barrage en remblais situé a dix kilometres a I'Est de la ville de

Khelil sur I'oued Bou Sellam sur le territoire de la wilaya de Bordj Bou Arreridj en Algérie

Le but principal du barrage est de fournir de I'eau pour la consommation et pour I'agriculture
pour la wilaya de Sétif et la wilaya de Bordj Bou Arreridj.

Le barrage d'Ain Zada posséde une capacité théorique de stockage de 121,4 millions de m3,
fournit 1200 I/s.

Type Barrage en remblais
Hauteur du barrage (lit de riviére) 50 m
Longueur du barrage 700 m

Epaisseur du barrage (au sommet) 08 m
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Epaisseur du barrage (a la base) 260 m
Volume du réservoir 125 Mm3
Surface du réservoir 1200 ha

11.1.3 Description du barrage de Koudiet Lamdaouar (Timgad (W) de Batna)
Les échantillons étudiés sont prélevés a partir Barrage de Koudiet Lamdaouar-Timgad au

niveau de la prise d’eau qui alimente la station de traitement.

Le Barrage de Koudiet Lamdaouar est situé sur Oued Reboa, au niveau de la Wilaya a 7 km
Nord-est de la commune de Timgad.

Les coordonnées géographiques de 1’axe du Barrage sont :

X=84700 mY= 255140 mZ= 95600 m

La surface du bassin versant est 590 km? et le périmétre du bassin est 105 km.

La station de traitement :

La station de traitement des eaux potables est réalisée au niveau du Barrage de Koudiet-
Lamdaouar - Timgad, pour satisfaire en matiére d’eau potables les deux wilayas : Batna et
Khenchla. La capacité de production actuelle est de 113000 m?%/j d’eau traitée et 169000 m?/j
a I’horizon 2030. Depuis juin 2007, 50% de la population de la wilaya de Batna boit I’eau du
barrage de Timgad.

Le barrage de Koudiet Lamdaouar de Timgad alimente la wilaya de Khenchela, avec ses 06
agglomérations : Khenchela, Kais, EI Hamma, EI Mehmel, OuledRechache et Taouzient, par
13 000 Mm%/ jour. Un quatriéme couloir est en cours d’étude pour renforcer en eau potable les
villes de Chemora, Timgad, Ayoun El-Assafir, Oued Taga, Theniet EI-Abed, Chir, Menaa et
Tigharghar. La realisation des ouvrages de transfert de 200 millions de metres cubes du
barrage de Beni Haroun permettra 1’irrigation des périmetres de Chemora et AinTouta ou 1’on
projette I’introduction de cultures intensives et a haut rendement sur une superficie de 25 000
ha.

La capacité utile de retenue du Barrage est 69 millions de m®.
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Caractéristiques générales du barrage :

Capacité brute a la cote de 992,50 74, 324 HM?®
Capacité utile a la cote 68.000 HmM®
Volume annuel régularisable a la cote 18 HmM?®
Superficie de la retenue a la cote : 992,50 703 has
Cote de la retenue normale 992,50 m
Cote de la retenue minimale 965,00 m
Cote de la retenue maximale 997,00 m

R%goff gfafaff.com 9

y
RO MOMNDIAL DU MEMOIR
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11.2. Concentration, fractionnement, analyse et caractérisation des

substances humiques
La concentration et le fractionnement des substances humiques ont été réalisés au laboratoire

a travers une série d’opération comportant les étapes suivantes :

Echantillon Ring¢age avec HCOOH

50L
(S0L) 1

pPH=

[ FiItreI)Sp.m ]

i

[ Filtre 01pm ]

-
> x
o =
~ ?
T IS
o

[ Filtre l;.45|.1m ] g‘

\ Elution par acetonitrile
eau 75- 25

Figure 13 . Protocole de concentration et fractionnement des fractions hydrophobes et transphiliques
11.2.1. Filtration et adoucissement

50 litres de chaque échantillon ont été prélevés a partir de la prise d’eau brute qui alimentate
la station de traitement (Barrage Ain Zeda, Ain Dalia et Timgad), respectivement en date du
28 Novembre 2011, 18 Décembre 2011 et 21/05/2012. Les échantillons prélevés ont été
immédiatement filtrés dans un pilote de filtration composé de membranes 05um, 01lpm et
0,45 um (filtre en polymere water qualite member, USA et THOMAPOR).

Adoucissement sur résine cationique forte (amberlite IR-120(Na) BDH chemicals Itd poole
England).

I1.2.2. Concentration de la MOD dans un pilote d’osmose inverse
La concentration de la MON est réalisée a I’aide d’un pilote d’osmose inverse, constituée

d’une membrane organique semi perméable en spirale (Film TEC Model N° TW 30-1812-50
USA), d’une surface totale de 2,5 m? équipée d’une pompe a haute pression 5 bar, et débit de
traitement 20 L/h.

La solution d’alimentation (60 litres d’eau adoucie) est placée sous pression et passée a
travers une membrane semi-perméable. La solution d’alimentation est séparé en solution de
permeat (concentration plus basse en carbone) et une solution de retentét (concentration plus
élevée en carbone). La solution de retentdt est recyclée de nouveau au réservoir

d’alimentation, et la solution perméable est jetée. Cette opération est réalisée en circuit fermé.
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Lors de la concentration de la MOD un contr6le permanent du carbone organique et de la
conductivité a été assuré jusqu’a la fin de cette étape au niveau du retentét, et du permeat.

Lorsqu’on opére en circuit fermé, les concentrations de tous les corps dissous rejetés par la
membrane leurs concentrations augmentent graduellement dans le réservoir, on arréte la

concentration lorsque le volume de retentat est concentré 10 fois (05 litres dans notre cas).

Concentra

¢ —| %= |

Eau adouci Meémbrane
d’osmose

Permeat

Figure 14. Concentration de la MOD par osmose inverse.

EN-U

Comme illustré dans la figure 15 suivante La matiére organique retenue sur la membrane

d’osmose inverse a été désorbée par une solution du NaOH a 0,05M.

Concentra

N
Pompe ‘
Permeat
NaOHO0.1 M Meémbrane

d’osmose

Figure 15 Récupération de la MOD adsorbée sur la membrane.
L’¢luat sodique est mélangé avec le concentrat d’osmose.

11.2.3. Préparation des colonnes de résines XAD
Cette étape est longue, pour cette raison la préparation des colonnes est réalisée avant méme

le prélevement des échantillons.
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On utilise une colonne en verre de 0.8cm de diametre et de 50cm de longueur. On remplit sa
partie inférieure avec de la laine de verre.

On Pese exactement 22.925¢g (correspond & Vr = 35 mL) de résine XAD-7. Mettre la résine
dans un Bécher de 200 mL avec environ 100 mL d’cau distillée, puis on verse le mélange par
petites portions dans la colonne a 1’aide d’un entonnoir. On tapote les parois de la colonne
pour favoriser le tassement de la résine. On ouvre alors le robinet pour que 1’eau s'écoule
lentement, et on poursuit I'addition du mélange homogénéisé par portions successives. Quand
toute la résine est introduite, on laisse décanter jusqu'a ce que le liquide qui surnage soit
limpide. Fixer une ampoule a brome d’une capacité de 1000 mL sur la partie supérieure de la
colonne au moyen d’un tube. Bien serrer le raccord afin d’assurer une bonne étanchéité
(’ensemble est facile a démonter).

On opére de la méme maniére pour la deuxieme colonne XAD-4 (23.8g de résine qui
correspond a 35mL).Aprés remplissage les résines Amberlite XAD-7 et XAD-4, on procéde
au ringage de ces dernicres par percolation de 1’eau distillée pour éliminer toutes les traces de
sels de conservation des résines. Ensuite on procéde a la purification des résines de la maniére
suivante :

Nettoyer la résine par lavage successif avec 0.1N NaOH pendant 5 jours. Extraire les résines
successivement dans un extracteur de Soxhlet avec le méthanol, dichlorométhane et I’hexane
pendant 24H pour chaque solvant et 48H pour l'acétonitriles. Cette étape est tres importante
pour 1I’élimination des impuretés qu’elles peuvent contenir telle que les monomeéres de
constitution et les agents conservateurs.

Avant de débuter I’¢lution les deux colonnes sont acidifiées avec une solution de HCl a 0.1N.
Il est trés important de nettoyer la résine complétement avant chaque opération d'isolement
car la résine non nettoyée peut larguer une quantité non négligeable du COD (Imai et al.
2002%2),

11.2.4. Fractionnement des substances humique sur résine XAD-7HP, XAD-4
- Le mélange concentrat et éluat sodique sont acidifié par d’acide chlorhydrique concentré

(Redel de Haén 37% Germany) pour étre élué successivement sur résines macroporeuses
Amberlite XAD-7HP et XAD-4 (Acros organics New Jersey USA). Le protocole utilisé est
celui de (Aiken et al. 19923 Malcolm and MacCarthy 19927) avec k’ = 100.

- A la fin de 1’élution on rince les colonnes avec une solution I’acide formique a pH2

(HCOOH, Paneac Espagne) pour éliminer les traces de sels de I’eau brute.
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- Ensuite, les fractions retenues sur les deux résines ont été désorbées par un melange
d’acétonitrile — eau 75 et 25% (acétonitrile SIGM-ALDRICH). On appel dans ce travail les
substances organiques désorbés de la résine XAD-7HP la fraction hydrophobe symbolisée
HPO et les composés organiques désorbés de la résine XAD-4 la fraction transphilique
symbolisée TRS.

- les deux fractions HPO et TRS obtenues sont ensuite purifiées par évaporisation sous vide
dans un rotavap. La fraction transphilique a été repris dans 1’eau ultra pure, par contre les
substances humiques ont été repris dans un mélange eau-acétonitrile 50-50%, ensuite
I’acétonitrile a été évaporé pour récupérer la fraction HPO uniquement dans 1’eau ultrapure.
Pour les besoins de caractérisation, une partie des fractions obtenues a été purifiée et

récupéré sous forme solide.

11.2.5. Analyse et caractérisation des fractions hydrophobes et transphiliques
11.2.5.1. Analyse du carbone organique dissous COD par micro-DCO (ST-DCO)

La méthode de mesure de la DCO utilisée est la ST-DCO, avec le méme principe que la DCO
classique. Elle est basée sur I’utilisation de tubes fermés préts a I’emploi. Ils contiennent tous
les réactifs nécessaires et il suffit d’introduire un volume précis d’échantillon,

Utilisation minimale des réactifs par rapport a la méthode classique. Donc, elle s’avére moins
polluante et facile a pratiquer.

Principe

La 1°¢ étape L’oxydation chimique par excés de K2Cr.O7. Cette oxydation est réalisée en
milieu sulfurique (H2SO0a4), en présence de sulfate d’argent (Ag2SOa) et de sulfate de mercure
(HgS0a)), a ébullition a reflux pendant deux heures dans un ballon ou dans un tube muni d’un
réfrigérant. Le dichromate de potassium est un oxydant puissant et le sulfate d’argent est un
catalyseur d’oxydation utile pour oxyder les chaines des alcools et acides gras. Les conditions
d’oxydation a chaud et en milieu sulfurique permettent ¢également d’oxyder de nombreux
constituants organiques avec un rendement de 100% a 1’exception des composés a longues
chaines carbonées (au-dela de 120 atomes de carbones, le pourcentage d’oxydation est
rarement > 50%), de certains produits aromatiques (purine et pyrimidine 20 a 30%) ainsi que,
d’une fagon générale, des fonctions amines ou amides. L’€bullition a reflux permet de
remettre les composés organiques volatils, présents ou formés au cours de 1’oxydation, dans le

mélange réactionnel pour que leur oxydation soit la plus compléte possible.

Cr,0,” +14H" +6e” — 2Cr* + 7H,0
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2¢me étape : Quand 1’échantillon est digéré les ions de dichromate oxydent le carbone
organique dissous (COD), ce qui conduit au changement du chrome de 1’état hexa-valent
Cro07* atrivalent Cr3*, les deux espéces de chrome sont colorées et absorbent dans la région
du visible. Le dosage de I’excés de dichromate par dosage spectrométrique de 1’oxydant
résiduel. On utilise la propriété d’absorption a 444 nm.

Pour les solutions dont la DCO < 90 mg-O2/ L le principe est la mesure de la couleur jaune du
chrome (V1) résiduel (dichromate de potassium non consommé pour I’oxydation) a 444 nm ;
référant a une courbe d’étalonnage pour déterminer la DCO.

Réactifs :

- Les tubes de digestion disponibles dans le commerce contiennent de 1’acide sulfurique, du
dichromate de potassium, du sulfate d’argent et du chlorure de mercure (II), ils sont
disponibles dans différentes gammes de mesure. On utilise des kits avec une gamme basse
entre 3 et 150 mg/L (TNT 821 COD MSDS M00486 3-150 mg/L).

- Pour la courbe d’étalonnage et la vérification de la méthode, on utilise une solution de
référence préparée avec de I’hydrogénophtalate de potassium (CgHsKO4, 99.8%. Merck).

Appareillage :

Il s'agit des kits commerciaux dédiés a la détermination de la DCO par la méthode a petite

échelle en tubes fermés, qui se composent :

- De tubes de digestion en verre borosilicaté équipé de bouchons revétus intérieurement d’un
joint en Téflon.

- D’un bloc chauffant compact, capable de maintenir une température uniforme de 148 °C +
5 °C et dont les orifices permettent un contact étroit avec les tubes (WTW CR*2200).

- d’un détecteur photométrique, capable de mesurer 1’absorbance a une longueur d’onde de

444 nm (£ 20 nm). (SHIMADUZ).

11.2.5.2. Caractérisation par Infrarouge IR
Les principaux groupements fonctionnels des fractions HPO et TRS ont été déterminés par

spectroscopie FTIR. Les échantillons ont été analysés sous forme solide aprés une étape de
vaporisation sous vide dans un rotavap, ensuite les résidus solides ont été transformés en
pastilles avec le KBr de 1 a 2 mm, grace a une pression d’environ 80 bars/cm. Par la suite, les
spectres IR ont été réalisés a I'aide d'un spectrométre a transformée de Fourier de type JASCO
FT/IR-4100.
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11.2.5.3. UV 254nm et ’indice SUVA
On se limite a la mesure de 1’absorbance a 254 nm, Cette absorbance rend compte de

I’aromaticité et du caractére hydrophobe des composés des solutions par 1’intermédiaire de la
valeur de I’indice SUVA qui est calculé par le rapport UV-254 nm/COD.

La mesure de I’Absorbance UV a 254 nm est réalisée a 1’aide d’un spectrophotométre UV-
visible de marque Shimadzu et de modéle PharmaSpec 1700 a double faisceau avec une
précision de 0,005 unité DO. Les mesures sont effectuées dans des cuves en quartz avec un

trajet optique de 1 cm.

Mode opératoire

L’estimation de MOD par UV ne nécessite pas un ¢talonnage de 1’appareil puisque la matrice
de I’eau varie d’une source a ’autre. On se limite a la mesure de 1’absorbance a 254 nm. Cette
mesure est en corrélation avec la concentration du COD qu’on détermine par les autres

méthodes (DCO, IP) pour le méme échantillon.

Expression des résultats

Hormis I’estimation de la matiére organique, I’absorbance UV a 254nm, permet également
d’estimer 1’absorbance UV relative ou absorbance UV spécifique (Specific UV Absorbance,
SUVA) qui traduit 1’absorbance d’une solution rapportée a I'unité de carbone organique
dissous : indice SUVA = absorbance & 254nm / COD

Avec absorbance a 254nm : absorbance UV a 254nm pour un trajet optique de 1cm (en cm™?)
COD : concentration en Carbone Organique Dissous (en mg C.L™?)

Le SUVA peut s’exprimer en cm™/g C.Lt ou en m*/mg C.L 1,

11.2.5.4. analyse du chlore actif
Le chlore résiduel libre : qui est selon la valeur du pH soit sous forme d’acide hypochloreux

ou d’hypochlorite ou les deux a la fois.

La N, N-diéthylphényléne -1,4 diamine (DPD) En présence d’oxydants, et a pH compris entre
6.2 et 6.5, s’oxyde en un radical semi-quinonique de couleur rose, qui permet un dosage
colorimétrique a 510 nm. L’oxydation de la DPD est rapide le chlore qui réagit
instantanément avec la DPD.

Pour ce dosage colorimétrique, le domaine de linéarité de la loi de Beer-Lambert couvre
environ la gamme de 0 a 3 mg/L de chlore actif. La méthode est cependant applicable dans la
gamme de 0 & 5 mg/L de chlore, avec une courbe d’étalonnage assez proche d’une droite,
dont on pourra utiliser I’équation pour déterminer la concentration en chlore. Une dilution

avant le dosage permet d’analyser des concentrations supérieures a 5 mg/L.
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Etablissement de la courbe d’étalonnage : Pour 1’analyse du chlore par spectrométrie, il est
nécessaire de pouvoir disposer d’'une gamme d’étalonnage reliant 1’absorbance mesurée a la
concentration en chlore. La solution la plus classique consisterait a préparer des solutions
étalons de concentrations connues. Mais il est nécessaire de disposer d’une solution mére de
chlore prealablement dosée par iodométrie, qui servira a la préparation des solutions étalons,

et la stabilité des solutions diluées de chlore nécessite une grande rigueur.
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11.3. Relation entre la consommation du chlore et la formation des THM a
partir des fractions hydrophobes et transphiliques. Etude comparative
entre les eaux de barrage Ain Dalia et Ain Zeda

11.3.1. Cinétique de consommation du chlore et formation des THM
L’hypochlorite de sodium a été dosé par une solution de thiosulfate de sodium. L’analyse du

chlore libre résiduel a éte effectuée par un spectrophotometre visible de marque avec DPD
(N,N-diethyl-p-phenylenediamine). Cette méthode est tres précise et ne tient compte que du
chlore libre. La solution fille utilisée dans la cinétique de consommation de chlore et dans la

cinétique de formation de THM est d’une concentration de 140 mg/L.

11.3.1.1. La demande en chlore
La demande en chlore a été déterminée selon la méthode 5710 B des Standard Methods

Américains 21 Edition (APHA 20058) . Les rapports chlore / carbone organique utilisés sont
:0.5,1, 1.5, 2 et 3. A une température de 20°C et pH7.0+0.2 (tampon phosphate).

La demande en chlore nous a aidés a choisir des concentrations en carbone organique de
différentes fractions de maniére a ce que la concentration finale (07 jours) en chlore résiduel
soit 2.5£0.5 mg/L pour toutes les fractions. Cette technique nous a permis de mettre dans les
différents échantillons et la solution de référence la méme quantité de chlore initiale Co. Des
échantillons de différentes fractions de 250 mL sont chlorés dans des bouteilles en verre fumé
et scellés par des bouchons en teflon-lined caps. Le pH est fixé par deux solutions pH7 :
mélange phosphate et NaOH et pH 9.2 : mélange acide borique et NaOH. Le mélange des

deux tampons nous a permis de balayer le pH entre 7 et 9.2.

11.3.1.2. Analyse des THM
Les analyses des THM ont été effectuées par chromatographie phase gazeuse LLE-GC-ECD.

L appareil utilisé¢ est GC 17-A classe VP SHIMADZU équipé d’un détecteur radioactif **Ni a
capture d’électron. Injecteur Split/splitless. Nous avons utilis¢ la méthode EPA 551.1
(USEPA 199576) modifiée par (Nikolaou et al. 2002'%2 Leivadara et al. 2008'*3 Nikolaou et
al. 20051%4), Cette méthode consiste a ajouter a 35mL d’échantillon a analyser 06g de Na2SO4
anhydre (Riedel-De Haén, Germany). Aprés agitation pendant une minute les THM sont
extrait dans 02mL de n-Pentane (MERK, classe GC, Germany). Ensuite 05uL de I’extrait sont
injectés dans une colonne capillaire de film 0.25um, longueur 25m, DI 0,25mm en silice
fondue OV17.

La température initiale a eté fixée a 35°C pendant 5 min, puis augmentée de 10 °C/min

jusqu'a 70 ° C, ensuite augmentée par 20 °C/min jusqu'a 200 ° C. Le temps final de 1’analyse
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est 14 min. la température de I'injecteur split/splitless a été fixee a 280 ° C en mode splitless.
Le débit du gaz a été fixé a 32 mL / min. La température du détecteur radioactif (ECD) a été
maintenue & 300 ° C.

La solution mére étalon des THM a été préparée dans le méthanol (Riedel-De Haén, classe
GC, Germany), ensuite des solutions étalons ont été¢ préparées dans 1’eau ultra pure dans la
gamme de 0.25 a 100ug/L. les solutions standards ont été traitées dans les mémes conditions
que les échantillons.

La limite de détection de cette méthode est de 0.8 - 1 pg/L

11.3.1.3. Modéle de la cinétique de consommation de chlore et formation des THM
Ce modeéle a été déja utilisé dans les études de Gang et al., (Gang et al. 2003%4) et aussi

(Chang et al. 20061°),

La consommation du chlore est attribuée a deux vitesses rapide et lente :
MON, +Cl, —%=— SPC (Réaction rapide)

MON, +Cl, —%— SPC (Réaction lente)

Avec diR =-K,.C, et ac, =-K,.Cq
C(t)=C(1)+Cy(t). On  définie  f= %RO , avec Cy = Cro+Cso
0

CM) =[(Co.f)"~(1-n) K, .t}m'” +[(Co(1-0)" — (1-m). Kt ] (n,m#1) Equation (1)
Le modele du premier ordre pour la cinétique de consommation du chlore a été proposé par
(Gang et al. 200354 Chang et al. 20061%5):

C(t) =C,[f.Exp(-Kg 1) + (1-f).Exp(- K )| Equation (2)

Les facteurs Kg, Ks, et f ont été déterminés par la méthode de régression non linéaire on

utilisant le logiciel XLStat-pro-7.5. Le Modele que nous avons utilisé pour relier la formation

des THM a la consommation du chlore est :
THM =.[C,-C(t)] = .C, [1-f . Exp(- K 1) - (1-f).Exp(- K¢ )| Equation (3)

Puisque la concentration du carbone organique dissous est proportionnelle a la formation des
THM et dans I’objectif de rendre ce modele plus générale nous préférons travailler avec

specifique THM :

Specific THM = oM Equation (4)
[DOC]
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a.C,

SpecificTHM =
[DOC]

[1-f.Exp(- K t) - (1-f).Exp(- K, .t)] Equation (5)

. a .
Ou a. = ———Equation (6
s =1DoC] q (6)

Spécifique THM =, .C,[1-f.Exp(-Kj 1) - (1- ). Exp(- K, .t)] Equation (7)
Le nouveau parameétre as permet la comparaison entre les différents résultats obtenus. Ou :

C(t): Le chlore residuel total (mg/L)

C, (t): Le chlore résiduel de la vitesse rapide (mg/L)

C, (t): Le chlore résiduel de la vitesse lente (mg/L)

C,: La concentration initiale du chlore (mg/L)

Cyo: La concentration initiale hypothétique de la vitesse lente (mg/L)

Cro: La concentration initiale hypothétique de la vitesse rapide (mg/L)

f Fraction de la concentration du chlore initiale attribuée a la vitesse rapide

Ks: Constante de la vitesse rapide (h™)

Ks: Constante de la vitesse lente (h™)

n,m: Ordre de la vitesse, respectivement rapide et lente

o: Facteur de proportionnalité entre la consommation du chlore et la formation des
THM pg-THM/mg-Cl;

as: Spécifique facteur de proportionnalité entre la consommation du chlore et la

formation (ug-THM/mg-Clo.mg-C.L%).
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I1.4.Simulation du traitement conventionnel par Jar-test
L'essai de Jar test vise a reproduire en bécher des conditions similaires a celle retrouvées en

usine, c'est-a-dire l'ajout des mémes doses de produits chimiques, des mémes temps de

contact et des intensités de mélange.

11.4.1. Principe
A des volumes identiques d’eau a traiter, on injecte des quantités croissantes de coagulant de

fagon a déterminer la dose permettant d’obtenir une eau de meilleure qualité possible.
Une fois la dose optimale de coagulant obtenue, a des volumes identiques d’eau (avec dose
optimale de coagulant) a traiter, on injecte des quantités croissantes de floculant de facon a

déterminer la dose permettant d’obtenir une eau clarifiée de meilleure qualité possible.

11.4.2.Appareillage et réactifs
Les essais de traitement de coagulation floculation ont été effectués dans un appareil de

floculation Jar-test (marque QSI) équipé de 06 postes (06 béchers de haut col de 1L).

La simulation de la coagulation a été réalisée avec une vitesse de 240 tr/min, pendant 5 min.
La floculation a été réalisée avec une vitesse de 45 tr/min pendant 30 min.

Le coagulant utilisé est le sulfate d’aluminium Alz (SO4).18 H2O.

Le polyélectrolyte utilisé est le polyacrylamide anionique.

La turbidité est mesurée par un turbidimétre (2100 Pportable turbidimetre BOX 398,
LOVELAND, COLO.U.S.A).

L’ajustement du pH est réalisé par deux solutions :

Solution d’acide chlorhydrique préparée de 1M et de 2M et la solution de soude préparéee de
1M et de 2M. Les mesures de pH ont éte réalisées par un pH-métre (inoLab pH 720,

Germany).

11.4.3.Mode opératoire
Agiter I'échantillon prélevé et remplir chaque bécher du floculateur d'un litre d'eau a tester,

mettre les pales d'agitation en place.

Noter la température de I'eau brute.

Noter également les autres parameétres physiques de 1’eau brute : pH, turbidité, conductivité,
matiére organique (COD ou UV254).

A l'aide d'une pipette graduée, ajouter le coagulant le plus rapidement possible et de maniere
reproductible dans chaque bécher.

Les doses appliquées dans chaque bécher sont croissantes de facon & "encadrer" la dose

optimale présumée.
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L'écart entre deux doses successives de coagulant doit étre suffisant pour obtenir des
variations significatives de la qualité de I'eau décantée (exemple : une différence de 10 mg/I
entre chaque bécher ...)

Démarrer I'agitation a la vitesse de 240 tours/min. Les pales et leur vitesse de rotation doivent
étre identiques dans tous les béchers.

Déclencher le chronomeétre (t = 0)

Apres 5 min d’agitation rapide, réduire la vitesse de rotation des pales a 45 tours/min.

Ajouter des quantités croissante du floculant.

Au temps t = 30 min, relever les pales des agitateurs (doucement en prenant soin de ne pas
casser les flocs formes).

Attendre 30 min de décantation.

Prélever, a I'aide d'un siphon, 0.5 L dans chaque bécher suivant le schéma suivant en veillant

a ne pas siphonner la surface de I'eau :

)

051

SR

Figure 16. Méthode de prélévement de 1’échantillon aprés décantation.

11.5 Combinaison du procédé conventionnel avec le charbon actif poudre
Dans cette partie nous combinons les conditions optimales (pH, dose du coagulant) que nous

avons déterminés dans la partie I11.4 avec des différentes doses de charbon actif poudre. Les
essais ont été réalises en batch, avec un temps de contact de 30 minutes similaire au temps de

séjour dans la station de traitement.

Le charbon actif que nous avons essayé¢ est celui utilisé par 1’ Algérienne des eaux dans le

traitement d’affinage.
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I11.1. Concentration et fractionnement des substances humiques
Nous exposons dans ce chapitre la qualité physicochimique des échantillons prélevés a partir

des trois barrages : Ain Dalia, Ain Zeda et Koudiet Lamdaouar, ensuite nous exposons les
résulatats de concentration et de fractionnement des substances humiques et la fraction

transphilique.

I11.1.1. prélevement et analyse de la qualité physicochimiques des trois sources
Les principaux parametres physicochimiques de I’eau brute des trois barrages sont montrés

dans le tableau 4 :

Paramétres Ain Dalia Ain Zeda Koudiet Lamdaouar

Concentration

Alcalinité mg /L CaCOs; 180 160 160
Dureté mg /L CaCO3 310 320 350
pH 8.42 7.75 7.6
Conductivité (us/cm) 665 1379 873
Chlorures CI- (mg/l) 96.1 190 122.5
Sulfates SO4 2 (mg/l) 190 160 367
Nitrates NOz(mg/l) 0.3 3 0.60
NH4* mg/L 0.03 0.49 0.05
Sodium Na* (mg/l) 35 50.3 60.65
Potassium K* (mg/l) 4.1 15.22 3,12
COD (mg-C/L) 3.54 12.73 3.54
UVass cmt 0.047 0.105 0,040
SUVA mimgCtL 1.327 0.824 0.762
Turbidité (NTU) 4.1 8.2 55

Tableau 4. Principaux paramétres physicochimiques de 1’eau brute des trois barrages.

Les parametres physicochimiques, montrent que le barrage de Ain Zeda est le plus chargé en
sels minéraux, et présente les concentrations les plus élevées en parameétres de pollution.

Pour la charge organique on constate que le barrage de Ain Zeda est tres chargé avec 12.73
mg-C/L. Cette concentration est considérée comme élevée comparativement aux eaux
naturelles de surfaces, ce qui peut expliquer I’apport important en pollution organique a partir
du bassin versant et un desequilibre dans le cycle biogéochimique du carbone. Contrairement
au barrage de Ain Zeda les deux autres barrages présentent un taux tout a fait naturel en

charge organique globale.
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111.1.2. Concentration de la matiére organique
Comme il a eté décrit dans la partie 1l les échantillons d’cau brute ont été concentrés 10 fois.

La concentration de la MOD a été realisée dans un pilote monté au laboratoire selon la figure
14,

Apres cette étape, la matiere organique retenue sur la membrane d’osmose inverse a été
désorbée par une solution du NaOH a 0,05M (figure 15).

Cette technique permet de récupérer le maximum de la matiére organique, par conséquent on

augmente le rendement de concentration de la matiere organique.

Barrages Ain Dalia Ain Zeda Koudiet
Lamdaouar
Eau brute Volume litres 50 50 60
COD mg-C/L 3.54 12.73 3.54
Echantillons COD mg-C/L 3.54 12.45 3.50
adoucis et o
concentrés Taux récupération COD % 100 97.8 99
Volume en litre 4.344 7.270 4.25
Concentrat COD mg-C/L 35.53 83.34 45.2
Taux récupération COD % 87.20 95.19 90.44
Volume en litre 0.61 1.05 0.9
Concentrat
. COD mg-C/L 0.815 11.35 6.54
sodique
Taux récupération COD % 0.28 1.87 2.77
Volume en litres 4.954 8.32 5.15
Le mélange COD mg-C/L 31.25 74.254 38.443
Taux récupération COD % 87.48 97.06 93.21

Tableau 5. Rendement de concentration de la MOD par osmose inverse.

Le taux de récupération du COD a été calculé selon la formule suivante : 87, 97, 93

Vconc ' [COD]conc
Vbrut ' [CO D]brut

Taux de récupération du COD =

La fuite du COD dans le permeat est trés limitée dans les trois échantillons concentrés par
osmose inverse, ce qui montre 1’efficacité des membranes d’osmose inverse a retenir la MOD
(Clair et al. 1991116 Mopper et al. 20071%7), La quantité de la MOD isolée dans le concentra
est 87.2%, 95.19% et 90.5 %, le rincage de la membrane par la soude nous a permet de
récupérer une fraction non négligeable de la MOD retenu par la membrane estimée a 0.28%,
1.87% et2.77% respectivement des barrages Ain Dalia, Ain Zeda et Koudiet Lamdaouar.
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Les composés organiques ayant fuitées la membrane d’osmose inverse sont hydrophiles ou
polaires. En effet le principe de séparation sur la membrane de 1’osmose inverse n’est pas
basé sur la porosité, mais plutét sur la diffusion des espéces dans les volumes libres situés
entre les chaines moléculaires de la membrane, ou méme la solubilisation des analytes dans la
membrane. Par contre Zhang et al (Zhang et al. 20148 considérent que la fraction de
permeéat traversant la membrane d’osmose inverse (taille nominale des pores de 15 nm) est
probablement sont des composeés de faible poids moléculaire, cette supposition est juste si on

admet que le principe de séparation est base sur la porosité.

111.1.3. Fractionnement des substances humiques sur résines adsorbantes
Le fractionnement des substances humiques a été réalisé selon le protocole de Malcolm et

MacCarthy (Malcolm and MacCarthy 19927) avec K’ = 100, Ou les échantillons concentrés
ont été élués successivement sur les deux résines macroporeuses XAD-7HP et XAD-4.

La MOD a été fractionnée en trois classes de composés, selon des criteres de polarité basés
sur les propriétés adsorbantes des résines est d’ordre purement opérationnel. On distingue les
fractions hydrophobes (HPO) et transphilique (TRS) retenues respectivement sur les résines
XAD-7HP et XAD-4 a pH acide et les MOD non retenues sur ces deux résines dans les
mémes conditions expérimentales est la fraction hydrophile (HYD).

Le Tableau 3 présente la répartition relative (distribution du COD) de ces différentes fractions
pour les échantillons étudiés. Les proportions de chaque fraction sont déterminées par mesure
du COD et de I’UV >*a I’entrée et a la sortie de colonne.

Les pourcentages des fractions sont calculés a partir des Equation (1), (2) et (3)

%HPO:%.NO )

%TRS = M.loo (2)
_ C)(AD-4

%HYD = T.100 (3)

Tels que :

Ci : Concentration en COD initiale
Cxap-7 : Concentration en COD apres passage sur la résine XAD-7

Cxab-4 : Concentration en COD apres passage sur la résine XAD-4.
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Sources Ain Dalia Ain Zeda Koudiat-Lamedaouar

% HPO 34 46.5 36.8
% TRS 18 22 33.1
% HYD 48 315 30.1
100
90_- I Koudiet Lamdaouar
] I Ain Zeda
80 [ Ain Dalia
70
60
. 50
X |
40
30
20
10 -
0
% HPO % TRS % HYD
Fractions

Figure 17. Taux de répartitions des différentes fractions

Les substances humiques et non-humiques dans la MOD changent considérablement
d’une source a une autre. Deux sources importantes interdépendantes définissent la richesse
des eaux naturelles en matiere organique :

La premiere source est allochtone ou la matiére organique est transférée vers le barrage par
érosion du sol. Ce phénomeéne provoque le transfert des substances humiques, le taux de
transfert est li¢ au régime d’écoulement et la richesse du bassin versant en végétations. Cette
source de pollution peut aussi charrier d’autres polluants organiques issus de I’activité
industrielle, agricole ou rejets urbains.

La deuxiéme source est la production in situ de la matiere organique par photosyntheése.

Ces sources de pollution donnent a I’eau une extréme complexité.

Les résultats de fractionnement des substances humiques des trois barrages montrent que les
deux barrages Ain Zeda et Koudiet Lamdaouar sont plus riches en substances humiques, 68.5
et 69.9 % respectivement, avec seulement 52% pour Ain Dalia (on considere que les fractions
HPO et TRS représentent les substances humiques).
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La comparaison des résultats de fractionnement avec la littérature est résumee dans le tableau 6.

Sources  Fractions HPO % TRS% HYD%
Présent travail Ain Dalia 34 18 48
Ain Zeda 46.5 22 315
Koudiet Lamdaouar 36.8 33.1 30.1
Marhaba et Van (Marhaba and Van 2000?) 12 53 18
Korshin et al (Korshin et al. 1997%) 19-62 8-50 2.5-45
Swietlik et al (Swietlik et al. 2004119) 54 7 8
Croue et al (Croue et al. 19971%0) 48-65.5 8.5-25 17-34

Tableau 6. Répartition des fractions de la MO comparée avec a d'autres résultats.

Le taux des fractions hydrophobe et transphilique est relativement faible comparativement
aux donneées de la littérature. Cette différence est due a la période chaude de prélevent ou
le transfert des composés allochtone est défavorisé d’une part, d’autre part la production de
la matiere organique par photosynthese est trés favorisée. Les résultats sont confirmés par les
faibles valeurs du SUVA de ’eau brute des trois barrages Ain Dalia, Ain Zeda et Koudiet

Lamdaouar respectivement 1.32, 0.82 et 0.76.
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I11.2 Caracterisation des substances humiques

111.2.1 Infrarouge FTIR
Les spectres infrarouges FTIR des trois barrages présentés dans la figure 18 possedent les

mémes types de fonctions que celles de la littérature (Leenheer 20094+ Platikanov et al.
2010%). Aussi on constate une parfaite superposition des spectres ce qui peut témoigner,
peut-étre, de la pureté des fractions obtenues. La seule différence lorsqu’on compare les
différents spectres se réside dans 1’intensité des bandes. Ce résultat, confirme deux
choses importantes :

la fraction transphilique est de méme nature que la fraction hydrophobe (substances
humiques),

la concentration des différentes fonctions (carbonyle, résorcinol, carboxylique,
alcool...) est différente d’une source a une autre.
Ces résultats sont d’une importance capitale dans 1’explication du comportement des
différentes fractions dans la formation des THM (traité dans le chapitre 111.3).

Les spectres présentent trois zones de fréquences d'absorption caractéristiques, a environ

3500 cm™ (liaison (O-H), entre 2800-3100 cm™ (liaison aliphatique C-H) et vers 1740 cmL

(liaison C=0).
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Figure 18. Spectres FTIR des trois barrages.
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Une forte bande a environ 3500 cm'1

Une bande a 2800-3100 affectée a I'élongation CH des groupes CH, et CH; des

est attribuée a des groupes OH,

groupements aliphatiques.

Les bandes & 1600-1740 cm™L et 1510cm™ sont attribuées & I’élongation du groupement

carbonyle C=0 des acides carboxyliques et Cétones/quinones respectivement. La haute

intensité du pic 1730 cm™L des deux fractions indique une grande abondance des groupes
carbonyle.

Les bandes a environ 1450 cm-! et 1410 sont attribué a la déformation CH des
groupements CH, des chaines aliphatiques et aromatiques et CHs.

1

Les bandes a environ 1280-1137cm ™~ sont attribué a I’élongation C-O des phénols ester et

éther.
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111.3. étude de la cinétique de formation des THM a partir des fractions
HPO et TRS

111.3.1 Demande en chlore
La demande en chlore est déterminée comme suit : les fractions HPO et TRS ont été chlorées

avec différentes concentrations de chlore et laissées pour une période d'incubation de 07 jours.
Les ratios de Clo/DOC sont : 0.5, 1, 1.5, 2 et 3 a une température de 20 ° C et un pH de 7,0 £
0,2 (tampon phosphate) ou :

(Demande en chlore) = (dose initiale de chlore) - (chlore résiduel).

Les résultats obtenus montrent une relation linéaire entre la dose initiale du spécifique chlore

(SSCD) et le chlore résiduel CR| SSCD = S
[coD]

C0

=K. SSCD Equation 1
[coD]

C.=K

Les constant de proportionnalité K des trois sources sont regroupés dans le tableau 7.

Barrages Ain Zeda Ain Dalia Koudiet Lamdaouar
Fractions HPO TRS HPO TRS HPO TRS
K 3.39 2.09 1.67 1.43 2.67 2.47
R? 0.970 0.981 0.931 0.922 0.99 0.91

Tableau 7. Constante K, qui relie la dose initiale du spécifique chlore et le chlore résiduel Cr.

Afin d'obtenir la concentration du chlore résiduel (2,5 a 3 mg/L) a la fin d'une période
d’incubation de réaction de 7 jours, la concentration de chlore résiduel et la dose initiale de
chlore ont été fixés comme suit: Cr = 3 mg/L et Co = 5,46 mg/L pour les deux barrages de
Ain Dalia et de Ain Zeda, et Cr = 3 mg/L et Co = 7,45 mg/L pour le barrage de Koudiet
Lamdaouar.

Ensuite, les concentrations de DOC préparées pour le suivi de la cinétique de consommation
de chlore et de la formation des THM ont été déterminées selon I'équation (1). Les résultats

sont regroupés dans le tableau 8.

67



Barrages Ain Zeda Ain Dalia Koudiet Lamdaouar

HPO TRS HPO TRS HPO TRS
COD mg-C/L 6.17 3.81 3.05 2.6 5.025 5.087
Comg-Cl2/L 5.46 5.46 5.46 5.46 7.45 7.45

Tableau 8. Concentration en COD utilisée dans modélisation de la cinétique de consommation du

chlore et de formation des THM.

111.3.2 Modélisation de la cinétique de consommation de chlore
Les constantes Kg, K et f du modéle de la cinétique de consommation de chlore a différents

pH ont été déterminées par la méthode de régression non linéaire en utilisant Le logiciel
XLStat-pro-7.5 a partir de I’équation du premier ordre suivante :

C(t) =C, [f.Exp(-Kg t) + (1-f).Exp(- K 1)]

Les résultats sont regroupés dans le tableau 6.

Les mécanismes réactionnels qui peuvent se produire entre les substances humiques et le
chlore libre sont de types addition, substitution et oxydation.

L’acide hypochloreux (HOCI) et I’acide hypobromeux (HOBr) sont les sources des especes
électrophiles halogenes. lls réagissent principalement avec les noyaux aromatiques des

substances humiques et avec la partie résorcinol des acides fulviques (Rook 1976121),

Source AinZeda Ain Dalia Koudiet Lamdaouar
pH Constantes HPO TRS HPO TRS HPO TRS
du modele
f 0.312 0.179 0.327 0.344 0.347 0.354
pH=7 Kr 0.080 0.259 0.179 0.053 0.11 0.328
Ks 1E-3 2E-3 2E-3 1E-3 0.006 0.009
R? 0.975 0.984 0.966 0.994 0.989 0.995
f 0.338 0.113 0.220 0.233 - -
pH=7.73 Kr 0.074 0.577 0.389 0.158 - -
Ks 1E-3 2E-3 3E-3 3E-3 - -
R? 0.978 0.997 0.98 0.992 - -
f 0.259 0.285 0.229 0.282 - -
pH=8.2 Kr 0.542 0.561 1.658 0.634 - -
Ks 2E-3 2E-3 4E-3 3E-3 - -
R? 0.988 0.993 0.975 0.982 - -

Tableau 9. Comparaison des parametres de la cinétique de consommation de chlore a différents pH.
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La consommation du chlore selon le modele obtenu, dépend, simultanément, des trois
parametres Kg, Ks et f.

La figure 19 montre que durant les deux premiére heures, la consommation de chlore a été
tres rapide ensuite la vitesse de consommation a pris une allure tres lente (Urano et al.
1983122),

TRS/Ain Zeda /pH = 7.00 HPO /AinZeda/ pH =7.00
6 6
5 R2=0.984 5
4 A 4 -
= =
s— 3 S 3
2 2
1 1
0 : : : (]
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Time (hours) Time (hours)
HPO/Ain Dalia/ pH = 7.00 TRS /Ain Dalia/ pH = 7.00
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2 _ [
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4 4 -
=3 = 3
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Figure 19. La cinétique de consommation de chlore des fractions HPO et TRS a pH = 7.00 déterminée

par régression non linéaire en utilisant le logiciel XLStat-pro-7.5.
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Figure 20. Comparaison entre la consommation spécifique du chlore des trois barrages a pH7 et a

pH7.73et pH8.20 pour les le barrage de Ain Zeda et barrage de Ain Dalia.
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A pH=7, Le facteur f, qui représente le pourcentage du chlore consommé attribué a la vitesse
rapide, a été de 31.2, 32.7% et 34.7% pour la fraction hydrophobe respectivement des
barrages Ain Zeda, Ain Dalia et Koudiet Lamdaouar. Dans les mémes conditions pour la
fraction transphilique, le pourcentage du chlore consommé durant la phase rapide a été de
17.9, 22.2% et 35.4% respectivement des deux barrages Ain Zeda, Ain Dalia et Koudiet
Lamdaouar.

Lorsque nous avons augmenté le pH la consommation du chlore a augmenté avec évolution
irréguliére des trois constantes kg, ks et f.

Pour comparer la cinétique de consommation de chlore entre les différentes fractions et a
différents pH nous avons calculé la consommation spécifique du chlore exprimée en mg-
Cl2/mg-C comme illustré dans la figure 20.

La consommation du chlore des différentes fractions augmente avec le pH. Les fractions
transphiliques consomment le chlore plus que les fractions hydrophobes. Lorsqu’on compare
entre les trois sources, la consommation du chlore du barrage de Koudiet Lamdaouar est
supérieure a celle de Ain Dalia et Ain Zeda.

111.3.3 Relation entre la consommation du chlore et la formation des THM

111.3.3.1 Cinétique de la formation des THM

La cinétique de formation des THM a été réalisée dans les mémes conditions opératoires que
celle de la consommation de chlore. Nous constatons d’aprés la figure 21 que la cinétique de
formation de THM a suivi pratiquement la méme cinétique de consommation de chlore.

Pour comparer la cinétique de formation des THM des différentes fractions, nous exposons
dans la figure 21 la cinétique de formation spécifique des THM exprimés en pg-THM/mg-C.
Dans cette partie la cinétique de formation des THM a été effectuée uniquement pour deux
barrages Ain Dalia et Ain Zeda.

D’aprés la Figure 21 nous distinguons deux vitesses : une vitesse rapide (de 0 a 02 heures),
puis une vitesse lente. Pendant la vitesse rapide, la formation des THM est liée aux
précurseurs les plus réactifs, principalement avec structures aromatique de type résorcinol et
d'autres composés de B-dicétones ou B-ketoacides (Gallard and von Gunten 2002%7) alors que
pendant la phase lente la formation des THM est liée a des précurseurs moins réactifs. Bond
et al (Bond et al. 2009123) ont montré que les structures aromatiques de type résorcinol sont
les précurseurs les plus réactifs dans la formation des THM. Le mécanisme de la réaction du
chlore avec des composés de résorcinol est représenté sur la Figure 5 (Rook 1974% Adin et al.
1991124,
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Figure 21. Comparaison de la formation spécifique des THM pour différentes fractions a différents pH
(barrages Ain Zeda et Ain Dalia).
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D’apres la figure 05 le mécanisme débute par une réaction de chloration rapide de I'atome de
carbone en position ortho, activé par substitution hydroxyle (composé 1) .une forme
intermédiaire (composé I1) est ensuite rapidement halogénée ou protonée, selon les conditions
de la réaction. IL existe plusieurs voies possibles pour la production de nombreux produits
secondaires. Les THM se formeront quand un clivage du compose 1V se produit a la position
"a".

Les précurseurs les moins réactifs de la matiére organique naturelle sont les composés
phénoliques et méthyle carbonylés, ces derniers jouent un réle important dans la demande en
chlore et a la formation de la majorité des THM.

Selon Figure 21, la cinétique de formation spécifique des THM des fractions transphiliques
est supérieure a celles des fractions hydrophobes. Ce résultat est en parfaite concordance avec
les résultats de Platikanov et Marhaba (Platikanov et al. 20104 Marhaba et al. 2006%2%),

Nous avons constaté, d’apres les résultats de caractérisation des deux fractions transphiliques
et hydrophobes par FTIR, que ces derniers possedent les mémes groupements fonctionnels,
mais avec des proportions différentes. Ainsi, la fraction transphilique est probablement la plus
riche en composés phénoliques et méthyle carbonyle par rapport a la fraction hydrophobe.
Bien que ces composés sont moins réactifs (cinétique lente) ils participent a la formation de
plus de 70 % des THM.

Il a été également constaté que la formation de THM est fortement affectée par la variation du
pH. L'augmentation du pH favorise la réaction de formation des THM (Hansen et al. 2012126),
A pH = 8.2 le barrage de Ain Dalia a un THMFP spécifique de 67,8 pg-THM/mg-C pour la
fraction transphilique et 40.04 ug-THM/mg-C pour la fraction hydrophobe, tandis que pour le
barrage de Ain Zeda, ils sont respectivement 33,9 pg-THM/mg-C et 17.24 pg/mg-C, et sont

inférieurs a ceux du barrage d'Ain Dalia.
HOCI - OCI'+H*, K, =10""

Le pH est responsable de la distribution des especes hypochlorites et hypochloreux. Selon
I’équilibre  acido-basique, la concentration de 1’ion hypochlorite augmente avec
l'augmentation de pH. L'effet du pH sur le processus de chloration peut s'expliquer
simultanément par la déprotonation de I'hnypochlorite et/ou de composés organiques qui
peuvent modifier la cinétique de la réaction (Platikanov et al. 20104 Peters et al. 1980127).
Une autre raison probable est que les acides humiques ont plusieurs groupes fonctionnels, en
particulier les groupes acétyles qui sont actifs et réagissent avec le chlore a un pH élevé
(Fooladvand et al. 20111%8),
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Dautre part, le pH peut affecter les réactions de chloration avec de nombreuses fagcons. La
réaction responsable de la formation de trihalométhanes se produit en deux étapes: la
cinétique de la premiere étape est favorisee par la présence de la forme non ionisée de I'acide
hypochloreux (HOCI) a pH bas. La deuxieme étape peut étre favorisée par le mécanisme de
I'hydrolyse catalysée par une base qui a le plus grand effet lorsqu’on tient compte de la
réaction globale de formation des THM. La formation de THM augmente & des valeurs
élevées de pH parce que beaucoup de réactions d’hydrolyse conduisent effectivement a la
formation des THM. En fin de compte, la deuxiéme étape de la formation des THM est
I’étape déterminante (Edzwald 201010),

Le modéle de formation de THM reliant la formation de THM a la consommation de chlore
décrit par I’équation :

THM = a.[C, -C(t)]|=a.C, [1- f.Exp(-K; 1) - (1- f).Exp(-K, )]

Afin de généraliser ce modele, les nouveaux parameétres appelés spécifigue THM et le
coefficient du rendement spécifique des THM (as) ont été introduits, dans les équations

suivantes :

Spécifique THM = THM
[DOC]

Spécifique THM =-%Co [1- £ EXp(-Ka)- (- F).EXp(-Ks1)] O arg = —=—
[DOC] [DOC]

Spécifique THM =« .C,[1- f.Exp(-Ky 1) - (- f).Exp(-K;.1)]
Les nouveaux parametres permettent de comparer entre les différents résultats obtenus.
Les valeurs de a et as ont été déterminées par regression linéaire. Les résultats sont résumés

dans le tableau 10.
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Fractions HPO AinZeda TRS AinZeda HPO Ain Dalia TRS Ain Dalia

a 40.574 45.983 31.164 61.519
pH=7 as 6.576 12.069 10.217 23.66
R? 0.8174 0.9293 0.838 0.9013
a 38.824 48 40.057 51.751
pH=7.73 as 6.292 12.598 13.133 19.904
R? 0.90 0.95 0.92 0.96
a 43.68 40.8 38.18 53.73
pH =8.20 as 7.079 10.708 12.518 20.665
R? 0.95 0.93 0.94 0.97

Tableau 10. Détermination du coefficient du rendement spécifique des THM (as) et le coefficient de

proportionnalité (o).

Le coefficient du rendement spécifique des THM as (ug-THM/mg-Cl..mg-C.L?) est plus
expressif que le coefficient o, pour la comparaison entre le taux de formation spécifiques des
THM des différentes fractions. Bien que la comparaison entre les différentes fractions dépend
simultanément des quatre parameétres du modéle. Le Tableau 7 montre que les valeurs de as
pour les fractions transphiliques sont toujours supérieures a ceux des fractions hydrophobes.

En outre, des études similaires ont été réalisées sur diverses sources. L'étude réalisée par Lu et
al (Lu et al. 2009'%) sur la chloration de la fraction acide hydrophobe de la riviere Songhua a
montré que les rendements des spécifiques THM ont été relativement élevés a comparer avec
nos résultats. En outre, les résultats de Roccaro et al. (Roccaro et al. 2013%) montrent que la
formation de THM et d'autres sous-produits chlorés a partir des fractions hydrophobe,
transphilic et hydrophiles dépend de la source d'eau. Par conséquent, le taux de formation

spécifiques des THM varie assez fort pour les échantillons d'eau étudiés.

111.3.4. Conclusion
Dans cette partie la relation entre la consommation de chlore et de la formation des THM a

partir des fractions hydrophobes et transphiliques a été étudiée. Les principaux résultats
obtenus peuvent étre résumes comme suites :

-Le modeéle étudié, reliant la consommation de chlore a la cinétique de la formation des THM,
a donné des résultats satisfaisants avec une bonne linéarité. Le modéle Peut étre utilisé pour
prévoir les concentrations des THM a des différents temps.

-En comparant les deux sources étudiées, il apparait que le barrage de Ain Dalia a une

cinétique et un potentiel de formation de THM plus élevé gque ceux du barrage de Ain Zeda.
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Cette différence peut étre attribuée a la composition complexe de substances humiques qui
change d'une source & une autre.

- La fixation de la dose initiale permet de comparer entre les différents résultats, cette
normalisation de la dose initiale de chlore est une condition nécessaire, du fait qu’elle peut
étre un facteur limitant de la formation des THM. Les concentrations initiales sont fixées de
telle sorte que le chlore résiduel doit étre identique pour les différents échantillons.

-La majorité des recherches ont été réalisées avec des composés modeles, par conséquent il
est difficile de prévoir le taux de concentration des eaux réelles. En outre, I'étude de la
chloration des fractions isolées de substance humique présente plusieurs avantages : dans le
cas de la chloration directe de I'eau brute, la cinétique de la consommation de chlore et de la
formation de THM peut étre attribuée aux composés organiques ou inorganiques comme Fe?*,

Mn?*, Br, NH4" et d’autres polluants organiques.
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I11.4. Traitement de la matiére organique par le procéde classique
Dans cette partie, nous cherchons les conditions optimales qui améliorent le rendement

d’¢élimination de la MOD. Il est connu que le procédé conventionnel de traitement, en Algérie,
est utilisé exclusivement pour le traitement de clarification (élimination des MES et les
colloides). L’optimisation du procédé conventionnel demeure insuffisante, puis qu’une partie
non négligeable de la MOD résiste & ce mode traitement. Par conséquent un affinage de
traitement par le charbon actif est plus que nécessaire au traitement des eaux potables.

Dans cette partie, deux barrage ont été étudiés (barrage de Koudiet Lamdaouar et barrage de
Ain Dalia).

I11.4.1. Traitement de la matiére organique par le procédé conventionnel

111.4.1.1 Détermination de la dose optimale du coagulant pour traitement des matiéres
en suspension
Dans cette partie nous cherchons les conditions optimales de traitement de clarification, qui

sont généralement, pratiqué dans la station de traitement.
Pour cela, nous avons étudié 1’influence de la concentration du coagulant a travers une série
de doses de sel d’aluminium, et une série de doses d’adjuvant de floculation.

Les doses des réactifs, de traitement et les résultats du jar-test, sont résumées dans le tableau
11:

N° béchers 0 1 2 3 4 5 6

sel d’aluminium en mg/L 0 10 15 20 25 30 40

polyélectrolyte en mg/L 0 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03 0.03
Turbidité final K Lamdaouar 55 1.42 0.74 0.51 0.59 0.78 1.08
(NTU) Ain Dalia 4.3 2.1 1.20 0.82 0.45 0.51 0.66
Absorbance K Lamdaouar 0.040 0.036 0.034 0.033 0.031 0.030 0.029
uv?¥*nm Ain Dalia 0.061 0.058 0.056 0.054 0.052 0.047 0.047

Tableau 11. Analyse de la Turbidité et de la MOD apres coagulation-floculation a des différentes

doses du coagulant.

L’efficacité du traitement a été suivie par la mesure de la turbidité finale et I’aspect des flocs
formeés, apres trois etapes de traitement (coagulation, floculation et décantation).

D’aprés la figure 22 la dose optimale en réactifs de traitement est : 20 mg/L en sel de sulfate
et 0.02 mg/L en adjuvant de floculation pour le barrage de Koudiet Lamdaouar et

respectivement 25 mg/L et 0.025 mg/L pour le barrage de Ain Dalia.
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Les flocs formés pour les doses optimales en réactifs de traitement sont volumineux et
consistants. La turbidité finale, dans ces conditions, est de 0.51et 0.45 NTU respectivement
des barrages de Koudiet Lamdaouar et Ain Dalia.

6 —m— Koudiet Lamdaouar
- —e— Ain Dalia

Turbidité NTU
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Figure 22. Variation de la turbidité en fonction de la dose du coagulant.

On parallele nous avons suivi la variation de 1’élimination de la matiére organique par la
mesure de 1"UV?®*, Les résultats sont illustrés dans la figure 23 :
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Figure 23. Variation de 1I’absorbance UV254 en fonction de la concentration du coagulant
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Le taux d’¢limination de la matiére organique : pzu_’LOO ou UVi, UVr sont

uv;

respectivement la mesure de I’UV initial et final & 254nm.

Nous constatons que le taux d’élimination de la mati¢re organique dissoute est proportionnel a
la dose du coagulant. Ce résultat est attendu, puisque I’augmentation de la dose du coagulant
induira une diminution du pH. Ce dernier a un effet favorable sur I’élimination de la MOD a
des pH acides (Labanowski 2004 15)

Le taux d’¢limination de la MOD pour les doses optimales de coagulation floculation est de
I’ordre de 17.5% et 14.75 respectivement des barrages de Koudiet Lamdaouar et Ain Dalia.
L’augmentation de la dose du coagulant a favoriser davantage 1’¢limination de la maticre
organique dissoute pour atteindre 27.5% et 22.95% respectivement des barrages de Koudiet

Lamdaouar et Ain Dalia a une dose de 40 mg/L de sel de sulfate d’aluminium (figure 24).
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Figure 24. Taux d’élimination de la MOD (UV?*nm) en fonction de la concentration du coagulant.

111.4.1.2. Evaluation de I’élimination sélective des différentes fractions
Pour connaitre les fractions les mieux éliminées, on procédera au fractionnement de la MOD

sur deux résines macroporeuses XAD-7HP et XAD-4 qui donnent respectivement les
fractions hydrophobe (HPO) et transphilique (TRS), la fraction non retenue sur aucune des

deux résine est la fraction hydrophile (HPI).
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Les fractions HPO TRS HPI

Répartition de I’eau brute % 57,5 22,5 20
Koudiet Lamdaouar Répartition aprés traitement % 49 16.0 17.5
Taux d’élimination % 9.5 55 25
Répartition de I’eau brute % 42,8 19.6 37.6
Répartition apreés traitement % 36.1 14.3 34.6
Ain Dalia
Taux d’élimination % 6.7 5.2 3.0

Tableau 12. Répartitions des différentes fractions de 1’eau brute et traitée obtenues par élution sur
résines XAD-7 et XAD-4.

Le taux d’élimination de la MOD aprés traitement de coagulation floculation :
La comparaison avec les différentes fractions de I’eau brute nous permet de déduire la

distribution de 1’abattement des différentes fractions comme illustré dans la figure 25 :
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Figure 25. Taux d’¢limination de la MOD dans les différentes fractions
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I11.4.2. Détermination des conditions optimales d’élimination de la MOD par
coagulation floculation
Dans cette partie nous cherchons des conditions différentes a celles utilisées dans le traitement

habituel de coagulation et floculation. Nous étudierons deux paramétres importants : ’effet de

la dose du coagulant et I’effet du pH.

111.4.2.1 Effet de la dose du coagulant
Pour étudier I’effet de la dose du coagulant, nous avons fait varier la dose du coagulant de 10

a 70 mg/L en concentration de sels de sulfate d’aluminium. Ensuite nous avons évalué
I’abattement de matiére organique dissoute par mesure 'UV?*, Les essais ont été réalisés
dans un pilote de Jar-Test.

Les doses des réactifs et Les résultats des essais sont regroupés dans le tableau 13 :

N° béchers 0 1 2 3 4 5 6 7
sel d’aluminium en mg/L 0 10 20 30 40 50 60 70
polyélectrolyte en mg/L 0 001 0.02 0.03 0.04 0.05 0.05 0.05
Koudiet L Taux d’élimination 0 15 17.5 22.5 27.5 325 325 32.5
Ain Dalia de laMOD % 0 847 1525 22,03 3051 3559 3390 3559

Tableau 13.Détermination de la dose optimale du coagulant pour 1’élimination de la MOD.

] —a— Koudiet Lamdaouar
80 —e— Ain Dalia

% Abattement MOD

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Dose sulfate d'aluminium mg/L

Figure 26. Taux d’¢élimination de la MOD en fonction des doses du coagulant.

D’apres la figure 26 la dose optimale du coagulant pour 1’élimination maximale de la MOD

est 50 mg/L pour les deux barrages.
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111.4.2.2. Effet du pH
Dans cette partie nous fixons la concentration optimale du coagulant trouvée dans la partie

précédente, et on fait varier le pH dans une plage qui s’étend entre 6 et 8. Et avec les mémes
démarches on suit I’efficacité du traitement par la mesure de 1’UV?>* et COD. Les ajustements
du pH ont été assurés par des solutions de HCI et NaOH.

Les conditions opératoires de traitement et les résultats sont regroupés dans le tableau 14

N° béchers 1 2 3 4 5 6 7
pH 6 6.3 6.5 6.8 7 7.4 8

Concentration du sel d’aluminium en mg/L 50 50 50 50 50 50 50
Concentration du polyélectrolyte en mg/L 0.05 005 005 005 005 005 0.05
Taux d’élimination de la Koudiet 525 45 425 375 35 275 275
Lamdaouar
0,
MOD % Ain Dalia 46.2 439 401 356 328 242 227

Tableau 14.Taux d’élimination de la MOD dans les différentes valeurs du pH.
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Figure 27. Taux d’élimination de la MOD dans les différentes valeurs du pH.

Dans la gamme du pH étudiée, on constate qu’avec un pH de 6, I'élimination de la MOD a été
opérée plus efficacement, étant donné que de moins bons abattements sont observes a pH
basique (pH =8).

Nous déduisons donc que I’influence tres prononcée du pH sur le taux d’élimination de la

matiére organique dissoute est a 1’origine des mécanismes de coagulation de I’aluminium. En
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effet, Selon la Figure 10 les especes de I'aluminium varient en fonction du pH, mais aussi en

fonction de la concentration.

Nous distinguons trois gammes de pH :

- Entre 3,5 et 4,5 : nous observons la présence simultanée des espéces chargées positifs
Al(OH)?*, AI(OH)?*, AP* et le précipité d’hydroxyde d’aluminium Al(OH)s (S) qui
favorisent les deux mécanismes la neutralisation des charges et I'adsorption.

-Entre 5 et 7.2 : les mécanismes d'adsorption sont favorisés par la prédominance de
Al(OH)3(s).

- & partir du pH = 8, nous nous constatons ’apparition de 1’espéce AI(OH)* ce qui limite,
probablement, les mécanismes d'adsorption et la neutralisation des charges.

Le pH optimal de la coagulation de sel de sulfate d'aluminium a été observé dans la plage de

5.0 -6,5 (Yu et al. 20073% Qin et al. 2006%?),

Dans ce travail, nous avons choisi le pH optimal a 6.5 pour diverses raisons : solubilité

presque minimale de l'aluminium, évité I'élimination des bicarbonates a pH tres acide,

protection des installations de traitement contre la corrosion, en méme temps cette valeur du
pH est tres proche au pH optimal d’élimination de la MOD.

La nature et la composition de la MOD joue un réle important dans le taux d'élimination

global. Les mécanismes possibles de 1’élimination de la MOD par coagulation (Edzwald

19931%) sont :

- Complexation : par réaction du coagulant (cations métalliques) avec la MOD.

- L'Adsorption des especes de la MOD et/ou complexes solubles métal-ion — NOM sur le
précipité d'hydroxyde d’aluminium (amorphe).

- Précipitation : Formation de colloidal métal ion-NOM molécule précipitée.

111.4.3. Combinaison du traitement conventionnel avec le charbon actif poudre

CAP
Nous avons vu que la fraction hydrophile de la NOM a été trés difficile a enlever méme avec

une concentration élevée de coagulant.

Le charbon actif est employé couramment pour 1’élimination de la MON dans I'eau potable
(Pelekani and Snoeyink 1999134 Dastgheib et al. 20043,

Dans cette partie, nous combinons les conditions optimales que nous avons determiné
précédemment, avec différentes doses de CAP. Les essais ont été réalisés en batch, avec un
temps de contact de 30 minutes similaire au temps de séjour dans la station de traitement.

Le charbon actif que nous avons essayé est celui utilisé par I’ Algérienne des eaux dans le
traitement d’affinage.
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Le tableau 15 regroupe toutes les doses fixées et les résultats d’élimination de la MOD.

N° béchers 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
PH 7.6 6.5 6.5 6.5 6.5 6.5 6.5 6.5 6.5 6.5 6.5
Concentration du sel 0 50 50 50 50 50 50 50 50 50 50

d’aluminium en mg/L

Concentration du 0 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 005 005 0.05
polyélectrolyte en mg/L

[CAP] mg/L 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Taux d’élimination de la MOD
% en UV254

60,5 68 73 805 83 85 8 905 93 98

Taux d’¢limination en COD % 0 458 56,2 615 681 71,8 76 791 81,7 83 882

Tableau 15. Effet de la combinaison des conditions optimales avec le CAP sur I’abattement de la

MOD. Barrage Koudiet Lamdaouar.

Les résultats d’abattement de la matiére organique sont représentés dans la figure 28 :
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Figure 28. Taux d’¢limination de la MOD en fonction de la concentration du CAP.

L’exception dans ce travail et que le charbon actif poudre a éte ajouté apres les étapes :
coagulation, floculation, sédimentation et filtration. Cette technique permet de réduire la

compétition d'adsorption des substances humiques qui ont une grande affinité pour le CAP.
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Le CAP utilise est celui employé par la société de traitement de I'eau potable (Algerienne Des

Eaux : ADE).

D’apres la Figure 28, les rendements d’¢limination de la matiére organique obtenus avec cette

combinaison sont : 98%. (UV254) et 88,2 % pour carbone organique dissout (COD).
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Conclusion générale
Dans cette recherche nous avons étudié la maticre organique naturelle d’origine allochtone

(substance humique), dans trois différents barrages de I’est Algérien (barrage de Ain Dalia a
Souk Ahras, Barrage de Ain Zeda a Sétif et Barrage de Koudiet Lamdaouar a Batna).

Les substances humiques sont une fraction de la matiére organique dissoute et représentent a
elles seule plus de 70% de charge organique du barrage de Koudiet Lamdaouar et pas moins
de 50% pour les deux autres barrages. Le suivi de la pollution organique durant cing années
montre clairement que le barrage de Ain Zeda est tres pollué et la moyenne enregistrée durant
cette période dépasse de loin les limites d’une eau de surface naturelle. Cette pollution
organique a eu pour conséquence une activité algale importante notamment durant les
périodes de chaleurs. Cette pollution a engendré une dégradation importante de la qualité de
I’eau d’une part et a induit une surconsommation des produits de traitement, notamment le
chlore, d’autre part. Pour les deux autres barrages, les niveaux de la pollution organique n’a
jamais dépassé les limites d’une eau brute naturelle.

Ce constat concernant la pollution organique globale est insuffisant pour évaluer les risques
potentiels sur la santé des consommateurs. Pour cela nous avons procédé a I’isolation des
substances humiques pour pouvoir caractériser la composition et étudier la cinétique de
formation des sous-produits chlorés (trihalométhanes : THM) a partir des fractions obtenues.
Dans la premiere partie de cette these les substances humiques ont été isolées sur un pilote
installé au laboratoire pour nous permettre de travailler avec des quantités importantes (50
litres a chaque prélévement). Les résultats de I’isolation attestent que le rendement de
récupération de la MOD avoisine des taux importants estimé a 87% pour Ain Zeda, 97% pour
Koudiat-Lamedaouar et 93% pour Ain Dalia. L’identification des fractions obtenues par FTIR
illustre la présence des principales fonctions organiques caractérisant les substances humiques
a savoir, les fonctions carbonyles, carboxyliques, alcools, aromatiques. ..

En outre, les spectres FTIR des substances humiques obtenus confirment la pureté des
fractions séparées, du fait que les spectres en question sont comparables avec ceux de la
littérature.

La troisieme partie a été consacrée a 1’étude de la relation entre la consommation de chlore et
la formation des THM a partir des fractions hydrophobes et transphiliques. Les principaux
résultats obtenus peuvent étre résumés comme suit :

-Le modele étudié, reliant la consommation de chlore a la cinétique de la formation des THM,
a donné des résultats satisfaisants avec une bonne linéarité. Le modéle peut étre utilisé pour

prévoir la concentration des THM en temps voulu.
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-En comparant les deux sources étudiées, il apparait que le barrage de Ain Dalia a une
cinétique et un potentiel de formation de THM plus élevé que ceux du barrage de Ain Zeda.
Cette différence peut étre attribuée a la composition complexe de substances humiques qui
change d'une source a l'autre.
- La fixation de la dose initiale permet de comparer entre les différents resultats, cette
normalisation de la dose initiale de chlore est une condition nécessaire, du fait qu’elle peut
étre un facteur limitant de la formation des THM. Les concentrations initiales sont fixées de
telle sorte que le chlore résiduel doit étre identique pour les différents échantillons.
La derniere partie a été consacrée a 1’optimisation du procédé conventionnel de traitement
pour une meilleure élimination de la MOD. En plus de 1’élimination des MES, des colloides,
bactéries le procédé conventionnel peut étre utilisé pour I’élimination de la MOD.
L’¢limination peut s’effectuer par plusieurs mécanismes (adsorption, neutralisation des
charges, précipitation, complexation...). Nous avons constaté que la dose du coagulant et le
pH jouent un réle déterminant dans 1’amélioration de 1’élimination de la MOD. Les conditions
de traitement dans l'usine de production d’eau potable ont une importance capitale pour
assurer la qualité de I'eau potable acceptable, par exemple, le pH doit étre fixé pour assurer un
compromis entre les différents objectifs : élimination maximale de turbidité, matieres
organiques colloidales et dissoutes, protection des installations de traitement et empécher la
le passage de I'aluminium dans l'eau traitée, la concentration élevée peut causer des risques
éventuels pour la sante.
Malgre cette optimisation nous avons vu qu’une fraction importante estimée a 50% persiste.
Pour améliorer le traitement nous avons combiné le processus conventionnel avec le charbon
actif poudre. Les résultats obtenus sont tres satisfaisants avec un taux d’élimination de 98 %.
La combinaison des systemes de traitement conventionnel de l'eau avec le CAP a
considérablement réduit la formation du taux de THM et les précurseurs de la SPC.
En outre, I’injection CAP apres les différentes étapes du traitement (coagulation, floculation,
sédimentation et filtration) offre plusieurs avantages :

Elimination plus efficace par I'adsorption de la fraction organique réfractaire (fraction

hydrophile).

Reduction de la consommation de charbon actif en poudre.
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Annexe

A. Données consommation du chlore

1. pH7
fractions HPO Ain Zeda | TRS Ain Zeda | HPO Ain Dalia | TRS Ain Dalia
DCO mg-C/L 6,17 3,81 3,05 2,6
Time (hours) Residual chlorine C(t) mg-Cl2/L

0 5,46 5,46 5,46 5,46

0,5 5,138 5,355 5,132 5,064

1 5,077 5,188 4,873 4,925

5,021 4,923 4,651 4,816

4,960 4,805 4,540 4,630

8 4,842 4719 4410 4,326

24 3,903 4,200 3,483 4,095

72 3,619 3,928 3,144 3,422

120 3,385 3,768 3,088 3,366

168 3,391 3,335 2,853 3,224

pH7.73
fractions HPO Ain Zeda | TRS Ain Zeda | HPO Ain Dalia | TRS Ain Dalia
DCO mg-C/L 6,17 3,81 3,05 2,6
Time (hours) Residual chlorine C(t) mg-Cl2/L

0 5,46 5,46 5,46 5,46

0,5 5,21 5,225 5,213 5,294

1 5,123 5,201 5,018 5,115

2 5,018 5,012 4,771 4,932

4 4,901 4,891 4,445 4,789

8 4,88 48 4373 4,632

24 3,791 4,511 3,987 3,895

72 3,511 4,01 3,012 3,245

120 3,41 3,632 2,871 2,789

168 3,3 3,209 2,632 2,512
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pH8.20

fractions HPO Ain Zeda | TRS Ain Zeda | HPO Ain Dalia | TRS Ain Dalia
DCO mg-C/L 6,17 3,81 3,05 2,6
Time (hours) Residual chlorine C(t) mg-Cl2/L
0 5,46 5,46 5,46 5,46
0,5 4,94 4,93 4.6 4,97
1 4,78 4,82 4,52 4,62
2 4,66 4.43 4,43 4,35
4 4,22 4,06 4,17 4,18
8 4 3.89 4,07 3,97
24 3,83 3,6 3,62 3,331
72 3,61 3,46 3,26 3,04
120 3,23 2,981 2,47 2,51
168 3,073 2,74 2,44 2,34
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B. Données consommation spécifique du chlore

1-pH7
pH=7
Fractions HPO Ain TRS Ain HPO Ain TRS Ain
Zeda Zeda Dalia Dalia
DCO mg-C/L 6,17 3,81 3,05 2,6
Time (hours) mg-Cl2 consumed /mg-C
0 0 0 0 0
0,5 0,05218801 0,02755906 0,10754098 0,15230769
1 0,06207035 0,07132501 0,19239285 0,20564962
2 0,07108056 0,14102899 0,26529961 0,24750208
4 0,08109191 0,17182842 0,30175302 0,31933038
8 0,10011346 0,19452274 0,34428197 0,43629631
24 0,25228593 0,33068866 0,64806016 0,52496223
72 0,29833812 0,40201367 0,75944551 0,78388027
120 0,33638124 0,44416027 0,7776722 0,80525881
168 0,3353801 0,55763187 0,85462934 0,85989288
2. pH7.73
pH =7,73
Fractions HPO Ain Zeda | TRS Ain Zeda | HPO Ain Dalia | TRS Ain Dalia
DCO mg-C/L 6,17 3,81 3,05 2,6
Time (hours) mg-Cl, consumed /mg-C
0 0 0 0 0
0,5 0,04051864 0,06167979 0,08098361 0,06384615
1 0,05461912 0,067979 0,14491803 0,13269231
2 0,07163695 0,1175853 0,22590164 0,20307692
4 0,09059968 0,14934383 0,33278689 0,25807692
8 0,09400324 0,17322835 0,35639344 0,31846154
24 0,27050243 0,24908136 0,48295082 0,60192308
72 0,31588331 0,38057743 0,80262295 0,85192308
120 0,33225284 0,47979003 0,84885246 1,02730769
168 0,35008104 0,59081365 0,92721311 1,13384615
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3- pH 8.20

pH = 8,20
Fractions HPO Ain Zeda | TRS Ain Zeda | HPO Ain TRS Ain Dalia
Dalia
DCO mg-C/L 6,17 3,81 3,05 2,6
Time (hours) mg-Cl, consumed /mg-C
0 0 0 0 0
0,5 0,08427877 0,13910761 0,28196721 0,18846154
1 0,1102107 0,167979 0,30819672 0,32307692
2 0,12965964 0,27034121 0,33770492 0,42692308
4 0,20097245 0,36745407 0,42295082 0,49230769
8 0,23662885 0,41207349 0,4557377 0,57307692
24 0,26418152 0,48818898 0,60327869 0,81884615
72 0,29983793 0,52493438 0,72131148 0,93076923
120 0,36142626 0,65065617 0,98032787 1,13461538
168 0,38687196 0,71391076 0,99016393 1,2

101




C. Donnés formation des THM

1. pH7
pH=7
Fractions HPO Ain TRS Ain HPO Ain TRS Ain
Zeda Zeda Dalia Dalia
DCO mg-C/L 6,17 3,81 3,05 2,6
Time (hours) THM pg /L
0 0 0 0 0
0,5 14,2 9,84 11 21,6
1 21,56 22,2 26,26 30,4
2 27,64 30,74 36,06 63,7
4 36,8 37,8 44,36 76,14
8 49,4 48,02 40,6 86
24 58,66 56,2 51,22 100,2
72 73,6 72,62 63 106,2
120 76,02 79,26 74,5 116,18
168 81,06 84,7 82,84 129,02
2. pH7.73
pH =773
Fractions HPO Ain TRS Ain HPO Ain TRS Ain
Zeda Zeda Dalia Dalia
DCO mg-C/L 6,17 3,81 3,05 2,6
Time (hours) THM pg /L
0 0 0 0 0
0,5 6,4 15,82 15,48 6,36
1 10,26 17,34 20,64 15,7
2 29,94 19,4 29,64 30,84
4 31,7 21,04 33,68 35,94
8 28,56 29,34 55,36 447
24 45,28 57,02 87,72 91,72
72 77,14 62,38 84,26 131,76
120 78,92 96,24 99,3 121,96
168 91,64 103 109,1 148,22
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3. pH 8.20

pH = 8,20
Fractions HPO Ain TRS Ain HPO Ain TRS Ain
Zeda Zeda Dalia Dalia

DCO mg-C/L 6,17 3,81 3,05 2,6
Time (hours) THM pg /L

0 0 0 0 0
0,5 11,74 13,66 16,6 24,1
1 20,26 21,06 28,6 37,2
2 28,48 30,94 28,4 49,62
4 41,86 37,38 45,6 62,38
8 54,78 55,64 51,18 84,52
24 76,4 72,32 71,3 117,66
72 91,9 88,82 96,1 1354
120 101,92 101,7 111,16 150,02
168 106,48 129,16 122,12 176,3
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D. Données formation Spécifique des THM |

1.pH7
pH=7
Fractions HPO Ain TRS Ain HPO Ain TRS Ain
Zeda Zeda Dalia Dalia
DCO mg-C/L 6,17 3,81 3,05 2,6
Time (hours) THMS ug /L
0 0 0 0 0
0,5 2,30145867 2,58267717 3,60655738 8,30769231
1 3,49432739 5,82677165 8,60983607 11,6923077
2 4,47974068 8,06824147 11,8229508 24,5
4 5,9643436 9,92125984 14,5442623 29,2846154
8 8,00648298 12,6036745 13,3114754 33,0769231
24 9,50729335 14,7506562 16,7934426 38,5384615
72 11,9286872 19,0603675 20,6557377 40,8461538
120 12,3209076 20,8031496 24,4262295 44,6846154
168 13,1377634 22,2309711 27,1606557 49,6230769
2.pH 7.73
pH =773
Fractions HPO Ain TRS Ain HPO Ain TRS Ain
Zeda Zeda Dalia Dalia
DCO mg-C/L 6,17 3,81 3,05 2,6
Time (hours) THMS ug /L
0 0 0 0 0
0,5 1,03727715 4,15223097 5,07540984 2,44615385
1 1,66288493 45511811 6,76721311 6,03846154
2 4,85251216 5,09186352 9,71803279 11,8615385
4 5,13776337 5,52230971 11,042623 13,8230769
8 4,62884927 7,7007874 18,1508197 17,1923077
24 7,33873582 14,9658793 28,7606557 35,2769231
72 12,5024311 16,3727034 27,6262295 50,6769231
120 12,7909238 25,2598425 32,557377 46,9076923
168 14,8525122 27,0341207 35,7704918 57,0076923
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3. pH 8.20

pH =8,20
Fractions HPO Ain TRS Ain HPO Ain TRS Ain
Zeda Zeda Dalia Dalia

DCO mg-C/L 6,17 3,81 3,05 2,6
Time (hours) THMS pg /L

0 0 0 0 0
0,5 1,90275527 3,58530184 5,44262295 9,26923077
1 3,28363047 5,52755906 9,37704918 14,3076923
2 4,61588331 8,12073491 9,31147541 19,0846154
4 6,78444084 9,81102362 14,9508197 23,9923077
8 8,87844408 14,6036745 16,7803279 32,5076923
24 12,3824959 18,9816273 23,3770492 45,2538462
72 14,8946515 23,312336 31,5081967 52,0769231
120 16,5186386 26,6929134 36,4459016 57,7
168 17,2576985 33,9002625 40,0393443 67,8076923
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