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INTRODUCTION

Depuis la découverte des THM dans les eaux chlorées {Rook, 1974),
1'étude des matiéres organiques (M.0.) de l’eau suscite un intérét sans
cesse croissant qui tient a plusieurs facteurs : ces composés peuvent étre
toxiques, & court ou a long terme, soit directement soit indirectement
aprés réaction avec les oxydants et désinfectants dont 1l'utilisation
apparait par ailleurs inéluctable. En outre ils sont largement responsables
de la dégradation des paramdtres organoleptiques, et enfin ils sont a
1’origine de phénoménes de reviviscence bactérienne dans les réseaux de
distribution.

L'amélioration des procédés physico-chimiques classiques ou la
mise au point de nouveaux systémes sous-entendent une plus grande
connaissance de la nature et des comportements des M.O. traversant ces
filidres de traitement. Cependant, leur analyse se heurte généralement a de
nombreux facteurs comme leurs polarité, volatilité, masse moléculaire ou
stabilité thermique qui conditionnent leur extraction ou séparation par des
méthodes chromatographiques.

La figure 1 présente une classification des composés qui sont
susceptibles d’étre présents dans l'eau potable. Certaines des catégories
mentionnées dans ce diagramme sont généralement ignorées ou faiblement
prises en compte par les procédures analytiques usuelles, comme les non

volatiles ou les volatiles polaires et moyennement polaires.

' Les composés volatiles et semi-volatiles apolaires qui se trouvent
en général dans les eaux naturelles a des concentrations de l’ordre du
nanogramme ou microgramme par litre, sont, relativement faciles a analyser
par ~les méthodes de chromatographie en phase gazeuse ou liquide ;
parce qu’ils comprennent de nombreuses substances indésirables comme les
solvants chlorés, les pesticides, les hydrocarbures polycyliques
aromatiques, les trihalométhanes, les composés responsables de gouts et
d’odeurs, etc... L’élimination de ces derniers par des procédés classiques
(ozone, charbon...) a donc fait 17objet de nombreuses études. Par contre,
les composés de haut poids molaire qui sont présents a des concentrations
voisines du milligramme par litre et constituent donc la majeure partie du
carbone dissous n’ont &té que peu étudiés car ils sont difficiles a
caractériser autrement que par des paramétres globaux du type carbone
organique total (COT). Ces matidres organiques non volatiles, qui sont
souvent assimilées d’une manidre ,un peu abusive & des "substances
humiques", interférent lors de la plupart des étapes de traitement en
provoquant par exemple l’apparition de trihalométhanes et d’autres sous
produits comme la chloropicrine (Duguet; 1984) dans les eaux chlorées, ou
en entrant en compétition pour les sites d’adsorption lors de la filtration
sur charbon actif en grain... L’introduction récente de la technique de
pyrolyse/chromatographie gaz/spectrométrie de masse (Bruchet, 1985) a
permis  cependant de réaliser des progrés considérables dans la
caractérisation de ces composés de haut poids molaire.

" Le but du présent article est d’étudier l’élimination et les
Transformations des composés organiques volatiles et non volatiles lors de
la mise en oeuvre de traitements classiques (ozonation, chloration,
adsorption sur charbon actif) et de souligner les répercussions éventuelles
sur la qualité de 1l'eau. o
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MATERIELS ET METHODES

Les méthodes utilisées pour cette étude (pyrolyse -CG-SM,
distillation-extraction simultanée, stripping en boucle fermée) ont
été décrites par ailleurs (Bruchet, 1985 -; Anselme, 1987).

PROBLEMES LIES A LA PRESENCE DES ‘MATIERES ORGANIQUES AU COURS DES
TRAITEMENTS .

Le tableau n° I donne un apergu;des problémes directs ou indirects
liés 3 la présence des différents types de macromolécules qui composent
l’essentiel du carbone organigue des eaux potables ou en cours de
traitement. De par leur biodégradabilité, les protéines favorisent la
multiplication bactérienne dans les ' réseaux de distribution. Apreés
chloration, elles sont responsables de l’apparition de chloramines
organiques et & un degré moindre, d’aldéhydes et de THM's. Elles
contribuent de méme & 1'augmentation du chlore organique total (TOX) des
eaux chlorées. On note encore que les protéines ou peptides conduisent a la
formation d’aldéhydes aprés ozonation, participent & des phénoménes de
séquestration de métaux et exercent enfin un certain pouvoir compétitif
vis-3-vis des micropolluants ou microorganismes lors de la mise en oeuvre
de procédés. d’adsorption ou d’oxydation. o '

les composés polyhydroxyaromatigques qui entrent dans la

composition des acides humiques et fulviques, se révélent &tre les
principaux précurseurs de THM’'s et de TOX dans le cas de la chloration mais
aussi d’aldéhydes et d’acides carboxyliques dans le cas de 1’ozonation. Ils
fontrent vis-3-vis des métaux un pouvoir complexant élevé et entrainent par
ailleurs d’importants phénoménes de compétition vis-a-vis des oxydants ou
des sites d’adsorption du charbon actif. On leur attribue enfin une
responsabilité comparable & celle des polysaccharides quant aux épisodes de
reviviscence bactérienne dans les réseaux de distribution. Outre ce dernier
rdle, il semble que les polysaccharides puissent également exercer une
certaine action compétitive lors de = procédés d’adsorption. Les
inconvénients 1iés aux aminosucres. n’ont,pas encore fait 1’objet d’études
détaillées sauf en ce qui concerne la chloration au cours de laquelle ils
entrainent la formation de chloraminés’ organiques, mais aussi de THM's et
de TOX. T

 En résumé, la majorité des problémes susceptibles d'apparaitre
lors des étapes de traitement (golts, toxicité, reviviscence bactérienne)
sont 1iés & la présence de composés polyhydroxyaromatiques ou de nature
peptidique. R
EXEMPLES DE TRAITEMENT D'EAUX DE SURFACE PEU CHARGEES

L’usine de Morsang sur Seine

L’usine de Morsang/Seine posséde.deux chaines de traitement d'eau
de Seine (Figure 2). Celles—ci comprennent un début de traitement commun
(préchloration) puis pour la chaine ..1,” un traitement de clarification
(pulsator, Degrémont, France) avec une:addition de charbon actif en poudre,
une filtration sur sable, et une ozonation, et pour la chaine 2, une
décantation (super pulsator,.Degrémont, France), une filtration sur sable,
une ozonation, une filtration sur .charbon actif en grain, et une post
chloration. Les eaux issues de ces deux chaines sont ensuite mélangées dans
un réservoir de stockage avant distribution.
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Traitements et Qualités organoleptiques

Un échantillonnage a é&té réalisé. sur toutes les unités de
traitement pendant une période d'un an (Mars 84 & Mars 85). La fréquence
des prélévements était hebdomadaire pout. . la chaine de Morsang 2, et
bi-mensuelle pour la chaine de Morsang 1, &e’qui correspond respectivement
3 50 semaines et 22 semaines de suivi pour chaque ligne de traitement.
Toutes les = analyses ont été réalisées ' le’jour méme du prélévement. Les
analyses sensorielles ont é&té effectuées .par la méthode du profil de
flaveur, et deux méthodes d’extraction des’ composés volatiles ont é&té
utilisées = le stripping en boucle fermée - (CLSA) complété pour les six
derniers moigs de 1’étude par une technigue d’extraction-distillation
simultanée (SDE). . -

La méthode d’analyse sensorielle a €té utilisée en tant qu'outil
servant & contréler le processus de traitement (Anselme et al, 1985 ;
Suffet et al, 1986). Le couplage ozone/charbon actif (chaine 2, figure 2)
peut &tre considéré comme le traitement le plus efficace pour 1’élimination
des golits et des odeurs de l'eau potable, et c’est dans le but d’en avoir

une confirmation pour le long terme que l'usine de Morsang/Seine a été
choisie pour cette étude. \

Dans un premier temps les variations des qualités organoleptiques
de 1’eau sur l’usine de Morsang ont = été exprimées en pourcentage ou
fréquence d’apparition et en intensités  moyennes sur 1l'’ensemble des
échantillons analysés et pour chaque étape de traitement.

. ]e tableau II donne les résultats des dégustations (odeurs et
ardmes) sur Morsang 2. Le tableau III dorne ceux obtenus sur la chalne de’
Morsang 1. Pour chaque descripteur d'arbme sont indiqués les pourcentages
d’apparition et les valeurs moyennes drintensité et ce pour chacun des
stades du traitement. Ces résultats ne rendent compte que d’une tendance
moyenne sur la période de 1’étude mais ils permettent tout de méme de
mettre en évidence certaines caractéristiques particulidrement liées aux
traitements d’oxydation et de désinfection (préchloration  ozonation,
postchloration). '

Le pourcentage d'apparition des ardmes et odeurs de terre et moisi
augmente a partir de la préchloration. Cependant, ce phénoméne n'a pas de
répercussion sur la qualité de 1l'eau distribuée puisque le reste de la
chaine de traitement raméne ces deux descripteurs a des valeurs d’intensité
faibles dans presque tous les cas : o

Sur les deux lignes de traitement, les fréquences d'apparition des
odeurs de vase, moisi et terre décroissent ‘jusqu'ad moins de 40 % apres
ozonation et filtration sur CAG (dans le cas de Morsang 2). Dans le cas des
arbmes de terre, moisi, et vase, cette diminution apres ozonation atteint
une valeur de 25 %. \: :

Le développement d’odeurs - fruitée, parfumée, orangée  apres
ozonation est trés marqué sur les deux lignes de traitement. Leurs
fréquences d'apparition augmentent de 5 % 3 35-40 % aprés ce traitement
d’oxydation et décroit jusqu’a 22 % aprés filtration sur CAG.

Cette odeur est liée & la formation de sous-produits d’oxydation
tels que les aldéhydes dans les eaux ozonées. Sur la figure 3, on a
représenté 1’évolution de 17intensité de 1l’odeur fruitée et de la
concentration en aldéhydes avant et aprés ozonation sur une période
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correspondant 3 la durée de 1l’étude (1 an). Cette odeur est présente a une
intensité négligeable ou faible en hiver, augmente l1égérement au printemps
et en été pour atteindre des intensités moyennes en automne. Cette
augmentation est fortement corrélée avec celle des concentrations en
aldéhydes dans les eaux traitées.

Sur la figure 4, on constate l’excellente efficacité du couplage
ozone-charbon vis-a-vis de 1’élimination des arfmes de terre et moisi
puisque cette comblnalson de traitement permet de réduire l’intensité de
ces descripteurs jusqu’ad des niveaux de l’ordre de 1 a 2.

En conclusion, si la combinaison ozone/charbon actif est comme on
pouvalt s’y attendre, le traitement le plus performant pour éliminer les
golts et les odeurs de toute nature, ce procédé est aussi responsable de la
formation de composés & haut pouvoir odorant (aldehydes, cétones, ...),
dont le rdle dans le developpement ultérieur de mauvais golts dans les
réseaux lors de la distribution est a prendre en considération.

Le pilote de Vigneux sur Seine

"~ L'eau d’alimentation du pllote est de 1l'eau de Seine prise en
amont de Paris sur le site de productlon d’eau potable de Vigneux. L'’eau de
Seine est clarifiée sans étape de préoxydation avant d’étre distribuée sur
quatre chalnes de traitement fonctionnant en parallele (flgure 5). Les
trois premiéres chaines comportent un  traitement d’ozonation & taux et
temps de contact croissants. Les chalnes n° 1 et 2 comportent une
filtration sur charbon suivie d’une désinfection au chlore. La chaine n° 4
comporte un filtre a charbon sans preozonatlon et compare la désinfection
au chlore et au bioxyde de chlore.

P

Ozone et carbone organique assimilablé

La figure n°® 6 indique l'evolutlon de 1la teneur .en carbone
organlque assimilable en fonction des conditions d’ozonation. On s’apergoit
que des doses d’ozone élevées (chaines 2 et 3) augmentent de fagon
significative le carbone organique assimilable, ce qui tend & montrer que
1’o0zone provoque l'apparition de composés plus biodégradables susceptibles
de favoriser une reviviscence bactérienne,

Ozone ef édSorption sur charbon actif”'

Les courbes représentant les quantltes cumulées de COT éliminées
sur un filtre en fonction des quantltes cumulées de COT filtrées (figure 7)
permettent egalement de faire une comparalson trés globale des efficacités
des 3 filtres a charbon actif. Compte tenu des faibles teneurs de COT a
éliminer, les différences drefficacité notées entre les trois filtres sont
minimes (inférieures a 10 % aprés 10 mois de fonctionnement). La meilleure
efficacité est obtenue pour le filtre alimenté avec de l’eau non ozonée
(chaine 4, point n® 9). Ce dernier résultat qui s’explique par une
diminution de 1'adsorbabilité des matiéres organiques ozonées consécutive a
un accroissement de leur polarité, illustre bien 1’influence de la nature
des matiéres organiques vis-a-vis de procédés comme l’adsorption.



Ozone et mutagénése

Lrévolution de la mutagéndse. en fonction des conditions
d’ozonation est donnée sur la figure 8. L’éyolution de la qualité de 1l’eau
au cours des divers traitements se traduit par des variations du faible
niveau de mutagénése de l’eau. Hormis pour 1l’eau ozonée de la chaine 3
durant les deux premiers mois, l’ozonation diminue la mutagénése pendant
toute la durée de fonctionnement du pilote. Ce type de résultat est en
général observé dans le cas d’eaux peu chargées, alors que l’ozonation
dreaux chargées aboutit souvent & une augmentation de la mutagénése.

Ozone et hauts poids molaires

Les différentes fractions obtenues par perméation sur gel de
Séphadex ont été analysées par pyrolyse CG-SM. Avec cette derniére
technique, un flash de température provoque la fragmentation thermique des
composés. ; les différentes macromolécules biologiques qui  composent
l’essentiel du carbone organique des eaux naturelles conduisent a des
fragments caractéristiques (dérivés du Pyrrole et de 1’Indole pour les
protéines ; dérivés du Furanne, sucres anhydres et composés carbonylés pour
les Polysaccharides ; Acétamide pour les aminosucres et dérivés phénoliques
pour les composés polyhydroxyaromatiques). La figure n° 9 montre un exemple
d’évolution de la fraction de haut poids molaire (> 5000 daltons) au cours
de l’ozonation sur la chaine n° 1 (lmg/ - 10 min.). Tous les fragments
identifiés se rattachent aux catégories mentionnées plus haut, ce qui tend
a montrer que la fraction de haut poids molaire est un mélange complexe de
sucres, aminosucres, composés = polyhydroxyaromatiques et composés
peptidiques. L'effet de 1l'ozone sur ‘cette fraction se traduit par une
réduction importante du pic de phénol par rapport aux autres fragments de
pyrolyse ; cette réduction traduit une élimination préférentielle des
dérivés polyhydroxyaromatiques de la fraction de haut poids molaire.
L'efficacité de 1’ozone vis-3-vis de ces composés humiques s'avere
bénéfique pour les traitements en aval puisqu’elle permet une réduction
substantielle du potentiel de formation des haloformes.

pésinfection et TOX

La figure n°® 10 compare les chromatogrammes de gel obtenus pour
lreau filtrée sur charbon (point n°® 6) et l’eau désinfectée au chlore
(point n® 7) de la chaine 2. La répartition du carbone organique dissous
(COD), de l’absorption UV & 2 longueurs d’onde et du TOX a été reportée sur
ces chromatogrammes. Apres filtration sur charbon actif, la fraction de
haut poids molaire (Gl, PM > 5000 daltons) est pratiquement éliminée, et la
majorité du carbone se répartit entre une fraction de poids molaire
intermédiaire (G3) et une fraction de bas poids molaire (G5, PM < 1500
daltons). aprés désinfection au chlore,  le TOX des fractions G3 et G5
augmente considérablement. Dans la mesure ou le carbone organique ne varie
pas lors de la chloration, ceci se traduit par une augmentation des
rapports TOX/COT qui passent respectivement de 100 & 180 (exprimés en wg de
TOX par.mg de COT) pour la fraction G3 et de 170 a 260 pour la fraction Gb.
Le rapport TOX/COT de la fraction de haut poids molaire (Gl) demeure
pratiquement inchangé. Ce dernier résultat montre 1’intérét d’éliminer au
mieux les précurseurs de TOX (polyhydroxyaromatiques et protéines) avant
1’étape de désinfection finale si 1l’on veut limiter ce paramétre dans 1l’eau
distribuée. Il est & noter que, par comparaison, l'utilisation du bioxyde
de chlore (chaine 4, point n° 11) ne provoque pas d'augmentation du TOX et



des THM'S.

CONCLUSIONS

" Les exemples présentés dans cet -article illustrent quelques unes
des nombreuses intéractions qui existent - entre les principaux types de
matidres organiques présentes dans' les "eaux A potabiliser (composés
polyhydroxyaromatiques, protéines,. polysaccharides, aminosucres) et les
procédés de traitement mis en oeuvre (coagulation, ozonation, adsorption
sur charbon, désinfection). Dans 1ridéal, une parfaite connaissance de la
répartition des matiéres organigues ‘obtenue au moyen de techniques
d’analyse sophistiquées comme la pyrolyse CG-SM devrait permettre

rélaborer une statégie de traitement capable d’éliminer au mieux les
matidres organiques tout en limitant les inconvénients 1iés & certains
procédés ; par exemple si 1’on veut limiter la formation de THM’s ou de TOX
il convient d’utiliser des combinaisons beaucoup plus sophistiquées dans le
cas d'une eau riche en polyhydroxyaromatiques que dans le cas ou l'eau
contient essentiellement des polysaccharides. Compte tenu des variations de
qualité des eaux naturelles, il apparait é&galement important de réaliser
les &tudes de traitabilité d’une eau donnée sans en modifier la matrice
organique plutét que de se baser sur des expériences de laboratoire
utilisant des solutions d’eaux synthétiques (exemple : expériences menées

sur des solutions commerciales d’acides humicques).
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equence d’apparition et intensité moyenne
des odeurs sur la chaine de Morsang 2
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b2
D

Volatilité >
Polarité Volatiles Semi-volatiles Non volatiles
Alcools Alcools Polyelectrolytes
Polaires Cetones Cetones Carbohydrates
Ac. carboxyliques | Ac. carboxyliques Acides fulviques
Phenols
Ethers Ethers Proteines
Esters Esters Carbohydrates
Semi-polaires Aldehydes Aldehydes Acides humiques
Epoxides
Heterocycliques
Hydrocarbures Aliphatiques Polyméres non
aromatiques et Aromatiques ioniques
Non polaires aliphatiques Alicycliques Acides hymatome-
Arenes laniques
>

Poids molaire

Figure 1. Classification des matiéres organiques trouvées dans 1'eau
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P FILTRATION
(5-15¢/m3) SUR SABLE. 07ONE Cl,

| I
\__—l—*l_————l MORSANG 1 —3soom3/n ——
PULSATOR t
4

1.0-1.5 g/m3
Temps de contacl minimum

FAU DE '
SE‘NE 0.5-1.0

g/-rn3

AICI3
10min

so-e0s/m® FITRATION. ¢
SUR SABLE 0zONE cag Cl2

‘ ! MORSANG 2 —3300m3/h
T T e

PULSATOR Temps de contact

minimum a vide
6min

Figure 2. Représentation schématique des deux chalnes de
traitement de l'usine de Morsang/Seine



Intensiles moyennes du profil de flaveur

ODEUR FRUITEE | 1000

b--==0 Aldehydes dans I'eau ozonée
5l ®——@ QOdeur fruitée dans I'eau ozonée
O—0O Odeur fruitée dans I'eau filtrée sur sable;

echelle d'intensite du profil de flaveur

-4 1~ Seuil i
4- Faible 500
8- Modére
3r

12- Fort

2F
1 b
<100
O J 1 2 4 A " ‘Q A
l 6 7 38 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
_HIVER | PRINT. |  ETE | AUTOMNE | HIVER
Mois '

(début de I'étude =6 mois apres régénération du charbon)

Figure 3. Evolution de 1l'intensité de l'odeur fruitée
et de la concentration en aldéhydes

Concentralions moyennes en aidehydes (ng/l)



Intensite de gout
(moyenne mensuelle)
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o——o EAU FILTREE/SABLE:
«——e EAU OZONEE
4— EAU FILTREE CAG

i} 4

|l 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18|
HIVER |PRINTEMPS ETE ‘
| | | AUTOMNE | HIVER

Temps de service des filtres CAG (Mois)

Figure 4. Efficacité de la combinaison de traitement
Ozone filtration sur CAG pour l'élimination des ardmes de terre et moisi
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Figure
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0

(170 Bh)

Evolution de la teneur en carbone organique assimilable
en fonction des conditions d'ozonation



2Jan38 14

L

suoqJey) SO JNS QUTIWITD 0D 9P Thwnd °

)
&

1 400.

CHARGE ELIMINEE (g/m3 de CAGY X|00

360.

220.
280.
240.
200.
160.
120.

80.

40.

1 1 1 1 L

—CRG T 35
..... CRG II (&)
4.-_CAG IU (97

L Il 1
80. 160. 240. 320. 400. 480. 560. 640. ~“20.
CHARGE ENTRANTE (g/m3 de CAHGY> XI|0O

800.



touaydlyyapy

—DCVLQ —

aprwevedosy

J

72U

I"l\l\
K:..E.::q
auspeyydey
quaruaqouring
pranjang lyyapy (IIII
anbruordoud aproy ~ —
dppasdd hyrapy <Z

aopunivadepdyz  iyian g W

aorsdy

e g dyapyling e
anbxaoy apoy — ~

franjangy .|II|||\
Sogc:cliiuwifuim
o --uaudopalg-2
Je122y

aurprakdifyyayy -
avaalyg

2Jl49 lll/
uCu:_e._.
zoxl/

e

T

100

.\t (V)

300

800

700

600

500

400

300

200

100

SCAN

Figure 9a. Eau filtrée sur sable
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