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Étude par des paramètres globaux 
de fa matière organique 
d'eaux brutes et clarifiées 

Study of organic matter from raw and clarified waters 
by gênerai analytical parameters 

E. LEFEBVRE1 

Reçu le 15 décembre 1993, accepté le 20 décembre 1994*. 

SUMMARY 
The following paper présents the work being carried out in a gênerai study of 
natural organic matter. The three Unes of work chosen by SAUR concern: 

- The fluorescence of natural waters or humic substances (StMONetaL, 1993); 
- The détermination of dissolved hydrophobic and hydrophllic substances on 
eachstepof a watertreatment plant (CROUEeïo/L, 1992a and b); 
- The molecular weight fractionation of dissolved organic matter, subject of this 
paper. 

The différent raw or clarified waters (respectively rw and cw) were sampled in 
SAUR water plants. Some inorganîc analytical characteristics of some raw waters 
are given in table 1. AH raw and clarified water samples were characterized 
according to total organic carbon (TOQ, UV absorbance (254 nm) and trihalome-
thane formation potential (THMFP) under die fottbwing conditions: about 20°C, 
4 mg Clj/mg TOC, and a 72-hour contact time in the dark. A Dohrmann DCSOand 
a Uvikon 930 were used for the détermination of TOC (DOC) and UV-
absorbance at 254 nm, respectively. When a preoxydation step was employed at 
the water plant, the clarification treatment was performed with a laboratory appa-
ratus described in another paper (LEFEBVRE and LEGUBE, 1990). Bioeliminable 
Organic Dissolved Carbon in water was determined by the method described by 
JORET and LEVI (1986). Q 2 and GO, demands of raw and clarified waters were 
conducted as batch opérations with oxidant doses of 1,2 and 4 mg oxidant per 
mg TOC. Residual chlorine and chlorine dioxide in solutions were determined 
respectively by spectrophotometric measurements by two colorimetric methods : 
the DPDand ACVKmettiods. 

1. SAUR/Direction Technique, Centre Pierre Crussard, 2 rue de la Bresle, 78310 Maurepas. 

* Les commentaires seront reçus jusqu'au 15 novembre 1995. 
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Ultrafiltration was conducted on raw and darified waters to détermine apparent 
molecular weight distribution (AMW). Organic matter distribution was determi -
ned with an Amtcon System (stirred cell) with membranes characterized by 
nominal cutoff limits of 10,1 and 0.5 kilodaltons. For each cutoff membrane, we 
took the initial water and a new membrane was used for each filtration. Ail 
permeates were characterized according to TOC and UV absorbance. 

In the case of darified waters, the résulte included ail the data, whatever the 
coagulant sait and its applied dosage. 

As shown in figures 1 and 2, no relation exists between UVrw absorbance or the 
ratio UVrw/TOCrw and TOCrw. For the same raw water, the ratio 
UVrw/TOCrwfluctuates according to a change between fulvic, humic and hydro -
philic acids during the seasons (fig. 3). A better relation between UVcw and 
TOCcw was obtained: UVcw (254 nm, 5 cm) = 0.1091 TOCrw - 0.0231 (r2 = 
0.758), demonstrating that organic matter, which resists coagulation, has quite 
the same aromaticity whatever the water source (fig. 9). An approximation of 
TOCcw can be done by a simple measurement of UVcw at 254 nm. Figure 4 
shows a corrélation between DOCrw and TOCrw (DOCrw (mg/l) = 0.888 
TOCrw + 0.094; i*: 0.945). 

Except for 2 waters, UV absorbance removal was greater than TOC removal 
(fig. 13). 

The AMW distribution of ail the studied waters was influenced in the same degree 
by clarification, with a shift in DOC and UV absorbance to the < 1 kd fraction 
(fig. 14). Organic matter with AMW above 1 kd was essentially removed during 
clarification, since TOC concentrations were found slightly to be lower or 
unchanged in the < 1 kd fraction. But in some cases (e.g. : Charente, table 4) a 
significant removal of the < 1 kd fraction was obtained. Decrease in the relative 
UV/TOC ratio between raw and darified waters was also observed with the 
différent fractions. Neverthless, in the case of 4 darified waters (table 2), the 
> 10 kd fraction can represent at most 49.7% and 573% respectiveiy of TOCcw 
and UVcw absorbance. Ail of the coagulants (ferrie chloride, aluminium sulfate 
or prepolymerised alum salts) were completdy ineffective in removing dissolved 
organic matter with an AMW of tess than 500 dahons. The significant removal of 
high molecular weight compounds is followed by a small réduction in the 
THMFP expressed in ug per mg of TOC 

The THM formation potential (THMFP) of raw waters is affected by the water 
source. Chloroform accounted for 85.4% of the THMFPrw and its average value 
was 63 ug per mg TOCrw. The darified waters showed a marked différence in 
their THMFP distribution. Chloroform percentage was very différent, ranging 
between 30 and 93% of THMFPcw. 

Clarification treatment slightly reduced the Cl2
 arK* CI02 demands of the waters: 

2.7 mg Cymg TOCrw and 23 mg Ciymg TOCcw; 23 mg ClO^mg TOCrw and 
23 mg ClO^mg TOCcw. 

An estimation of TOC removal by coagulation with aluminium salts can be donc 
by ultrafiltration of this unknown water witli a nominal cutoff of 10 kd (fig. 15). 

The value of the fraction above 10 kd or below 1 kd could be a useful parameter 
for the détermination of the type of an unknown water, whatever the analytica! 
parameters (tables 3a and 3b). In the case of réservoir raw waters, the order of 
fractions distribution was logical, whatever the analytica] parameters (TOC or UV 
absorbance): the > 10 kd fraction; the 10 kd » 1 kd fraction and the < 1 kd 
fraction (fig. 6 and 7). Figures 6 and 7 do not show the same séquence in the case 
of river water (e.g.: Mayenne, Garonne, Thames,...). 
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No relation existe between BDOCrw and TOCrw or UVrw/TOCrw ratio (Fig. 5a 
and 5b). BDOCrw représente 0 to 36.4 percent of TOCrw. BDOC removal by 
coagulation is very différent from one water to another (table 5), varying from 
35% to 100%. 

Key-words : raw waters, clarifiée waters, ultrafiltration, TOC, DOC, BDOC, UV ai 
254 nm, chlorine, chlorine dioxide. 

RESUME 

Incluse dans une étude plus générale de caractérisation de la Matière Organique 
des eaux naturelles superficicielles, cette partie présente les résultats obtenus par 
ultrafiltration. Les différente paramètres analytiques suivis concernent le COT, 
COD, CODB, UV à 254 nm et le potentiel de formation des trihalométhanes 
(pTHM). Les méthodes expérimentales, mises en œuvre sur les eaux brutes et 
clarifiées (notées eb et ec respectivement), comprennent l'ultrafUtration (seuils de 
coupure : 10, 1 et 0,5 kilodaltons), les demandes en chlore et en bioxyde de 
chlore ainsi que l'étape de clarification, si sur les usines une préoxydation existe. 

Le seuil de coupure de 10 kd ou 1 kd caractérise l'origine d'une eau brute. Les 
eaux de barrage, contrairement aux eaux « courantes », ont un classement logique 
des différentes fractions des masses moléculaires apparentes et ceci quel que soit 
le paramètre analytique suivi (COT ou absorbance UV). Sur toutes les eaux 
clarifiées ultrafiltrées, la fraction supérieure à 1 kd reste majoritaire. Dans nos 
conditions expérimentales, ce seuil de coupure induit le changement le plus 
significatif entre une eau brute et son eau clarifiée. La valeur de l'absorbance 
UVec permet dans un premier temps d'approximer la valeur du COTec 

Les autres paramètres analytiques (CODB, pTHM et demandes en oxydants) 
aussi bien sur les eaux brutes que clarifiées n'ont pas pu être corrélées avec un ou 
plusieurs autres paramètres physico-chimiques de ces mêmes eaux. 

Mots clés : eaux brutes, eaux clarifiées, ultrafiltration, COT, COD, CODB, UV à 
254 nm, chlore, bioxyde de chlore 

1 - INTRODUCTION 

Les concentrations de carbone organique total (COT) peuvent varier en 
fonction des eaux naturelles de 0,5 (cas de l'eau de mer) à 30 mg h 1 (cas des 
marécages) (THURMAN, 1985). Dans le cas des eaux superficielles, les valeurs 
généralement rencontrées vont de 2 à 10 mg M COT (FIELDING et PACKHAM, 
1977 ; CRATHORNE et a/., 1984) avec quelques teneurs plus élevées dans le 
cas des eaux de retenue. 

Le traitement des eaux de surface fait de plus en plus appel à des techno
logies avancées (oxydation combinée (HgOg/Og), couplage ozonation/filtration 
sur charbon actif en grains). Cependant, l'efficacité de tous ces traitements 
sophistiqués de « finition » dépend fondamentalement de la performance de 
l'étape de clarification (coagulation/floculation, décantation et filtration sur 
sable) car un des paramètres limitant de tels procédés est la teneur en matière 
organique. 
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La matière organique est généralement définie dans sa globalité par les 
mesures de carbone organique total (COT), de carbone organique dissous 
(COD) ou encore par l'oxydabilîté en milieu acide et à chaud. 

Ce raisonnement a conduit la SAUR à engager une étude générale sur la 
matière organique de façon à mieux cerner son élimination par la clarification 
et/ou son influence lors des traitements de « finition ». Cette étude comporte 
trois axes de recherche : 

- la fluorescence de la matière organique dissoute en collaboration avec 
le laboratoire de Photophysique et Photochimie moléculaire de l'Université de 
Bordeaux I (SIMON et a/.^1993). En effet, une des caractéristiques des eaux 
naturelles superficielles est sa capacité d'absorber dans l'ultra-violet et le 
visible et de fluorescer (EWALD et ai, 1983 ; VISSER, 1983). Cette fluorescence 
provient de la présence de substances humîques et plus particulièrement des 
acides fulviques (EWALD et al., 1984) ; 

- la distribution interne hydrophobe/hydrophile du carbone organique dis
sous, étude menée avec le laboratoire de Chimie de l'Eau et des Nuisances 
de l'Université de Poitiers (CROUE et al., 1992 a et b). Cette procédure, basée 
sur les travaux de THURMAN et MALCOLM (1981), repose sur l'adsorption des 
composés organiques à pH acide sur des résines XAD8 et XAD4 ; 

- l'ultrafiltration des eaux naturelles et clarifiées, objet de cet article. 

La distribution des Masses Moléculaires de la Matière Organique peut être 
déterminée par des techniques différentes : 

- la dispersion des rayons X avec faible angle, l'ultracentrifugation (AIKEN, 
1988); 

- l a chromatographie d'exclusion sur gel (HART, 1980; URANO et al., 
1980) ; 

-l'ultrafiltration (OGURA, 1974; WHEELER, 1976). 

En théorie, l'ultrafiltration est un procédé simple basé sur le principe 
suivant : sous une pression hydrostatique, les molécules des solutés de taille 
supérieure à celle des pores sont retenues et concentrées, pendant que les 
plus petites passent à travers elle. En pratique, de nombreux problèmes 
propres à l'ultrafiltration doivent être pris en compte : 

- non uniformité de la taille des pores (AIKEN, 1984) ; 
- la dépendance de la pression et du gradient de concentration (MANKA et 

REBHUN, 1982 ; AIKEN, 1984 ; OGURA, 1974) ; 
- la réactivité des matières humiques avec la membrane et entre elles 

(BUFFLE étal., 1978). 

De nombreuses analyses sont réalisées à la fois sur l'eau brute et l'eau 
clarifiée, afin de mieux cerner son comportement. En règle générale, il s'agit 
du bilan ionique, pH, COT, absorbance UV à 254 et 270 nm, ainsi que le 
dosage de certains composés minéraux (fer, manganèse, aluminium, ammo
niaque) selon l'origine de l'eau. 

L'objectif de cette étude est de permettre la corrélation des différents 
paramètres mis en évidence. 
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2 - M A T E R I E L ET METHODES EXPERIMENTALES 

2.1 Méthodes expérimentales 

Le pH de l'eau brute est mesuré au moment du prélèvement sur la station 
de production d'eau potable, en tenant compte de sa température. L'étape de 
clarification conditionne le pH de l'eau filtrée. En effet, le pH est régulé ou non 
en fonction du coagulant utilisé et de la filière de traitement de l'usine. 

Carbone organique : les mesures du carbone organique total (COT) et 
dissous (COD) et du carbone organique dissous biodégradable (CODB) sont 
effectuées sur un appareil Dorfiman DC 80, par oxydation UV-persulfate selon 
la norme NF T 90-102 ; la précision des analyses dans la gamme 0,1 à 
20 mg h 1 est de ± 0,05 mg I - 1 avec un intervalle de confiance de 95 %. 

Densité Optique : les mesures d'absorbance UV sont réalisées à 254 et 
270 nm sur un spectrophotomètre UVIKON 930, avec un trajet optique de 1 ou 
5 cm (cuve en quartz) ; la précision de l'appareil est alors de + 0,004. Ces 
deux longueurs d'onde sont souvent retrouvées dans la littérature pour carac
tériser les doubles liaisons conjuguées et les cycles aromatiques. 

Les analyses de trihalométhanes sont réalisées par chromatographie en 
phase gaz (injecteur Head space DANI, chromatographe VARIAN 3300, 
colonne mégabore DB 620 de 30 m, détecteur à capture d'électrons). 

Toute la verrerie, utilisée pour les différents échantillonnages ou pour les 
expérimentations, est préalablement passée au four à 550 °C pendant 
3 heures pour éliminer toute trace de matière organique. Dans le cas des 
demandes en oxydants, elle est ensuite stockée dans une solution diluée de 
chlore ou de bioxyde de chlore pour inhiber sa demande, rincée à l'eau ultra
pure (ensemble Millipore : COT < 0,1 mg h1 , résistivité = 18 MégaOhms cm), 
puis séchée à l'étuve à 40 °C. 

2.2 Clarification 

Dans l'optique de notre étude, il n'est pas envisagé d'optimiser cette étape 
pour chaque type d'eau ; cependant, nous réaliserons, en plus des conditions 
opératoires de l'usine de production d'eau, une clarification au chlorure 
ferrique à un taux prédéfini comme étant optimum, 2 mg Fe/mg COT à un pH 
régulé à 5,50 (LEFEBVRE, 1990). 

L'étape de clarification est réalisée au laboratoire lorsque l'eau subit une 
préoxydation sur l'usine de production d'eau potable. Le taux de coagulant 
mis en œuvre est : 

- s o i t fonction d'un optimum prédéfini : cas du chlorure ferrique, 2 mg 
Fe(lll)/mg COT à pH 5,50 (LEFEBVRE, 1990) ; 

- soit fonction des conditions industrielles : utilisation du coagulant et du 
taux de traitement des stations (Aqualenc, WAC, sulfate d'alumine, chlorure 
ferrique). 

Le schéma du montage est commun pour l'ensemble de la clarification et a 
déjà été décrit précédemmement (LEFEBVRE et LEGUBE, 1990). Après décanta
tion, une pompe alimente la colonne de filtration sur sable en eau décantée 
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prélevée à une hauteur constante dans chaque bêcher. Les caractéristiques 
de cette étape sont les suivantes : hauteur du massif filtrant : 200 mm ; 
diamètre de la colonne : 26 mm ; sable lavé avant chaque expérimentation 
(TE = 1,05 mm ; Cu = 1,33) ; vitesse de filtration : 6 m h"1. 

2.3 Ultrafiltration 

L'objectif de l'ultrafiItration dans notre étude est de caractériser fa matière 
organique par son fractionnement à différents seuils de coupure. D'après la 
littérature, la reproductibilité est estimée à 5 % près pour de faibles teneurs en 
matière organique, et à"IO % pour de fortes teneurs. En effet, la concentration 
initiale de la solution influence le taux de rétention des fractions à haut poids 
moléculaire ; ainsi, si la concentration de la solution augmente, on observe un 
accroissement de la fraction de haut poids moléculaire et une réduction de la 
fraction de bas poids moléculaire {BUFFLE et al., 1978) . Ceci peut être dû aux 
interactions entre les matières humiques et la surface de la membrane ou 
entre elles pour former des agrégats (AIKEN, 1984). 

Le protocole expérimental, utilisé dans notre étude, essaie de minimiser au 
maximum ces interférences. C'est pourquoi le terme de masse moléculaire 
apparente est employé (MMap). De plus, la base des discussions sera axée 
sur l'observation des tendances et non pas sur les valeurs absolues. 

L'ultrafiltration est réalisée avec une cellule AMICON 8400 (capacité 
350 ml), branchée sous hélium purifié pour éviter une contamination de 
l'échantillon par le gaz. 

Les membranes, YM10, YM1 et YC05, sont choisies en fonction de leur 
seuil de coupure respectivement 10, 1 et 0,5 kilodaltons. Avant utilisation, les 
membranes sont abondamment lavées à l'eau Mîlli-Q, afin d'éliminer la 
couche de glycérine protectrice, puis ensuite rincées dans la cellule d'ultrafil-
tration à l'eau Milli-Q, jusqu'à ce que le COT du perméat atteigne 0,1 mg H , 
c'est-à-dire le COT de l'eau ultra pure. 

350 ml d'échantillon sont placés dans la cellule, mais les 25 premiers ml 
de perméat ne sont pas récupérés pour éviter toute dilution. Certains travaux 
(OGURA, 1974 ; AIKEN, 1984 ; WHEELER, 1976) ont montré que l'augmentation 
progressive de la concentration en carbone organique dans le rétentat 
entraine le passage de composés de masse théoriquement supérieure au 
seuil de coupure de la membrane ; nous ne récupérerons donc qu'une partie 
du perméat, soit 170 ml. Toutes les analyses sont pratiquées sur le perméat et 
pour chaque seuil de coupure, nous sommes toujours partis de la solution 
mère. 

2.4 Demande en chlore 

La notion de demande en chlore est utilisée, en raison des forts taux 
d'oxydant appliqués (1 à 4 mg Clg/mg COT), non compatibles avec un traite
ment sur l'usine de production d'eau potable. 

Toutes les chlorations sont réalisées à partir d'une solution mère à 10 g h 1 

Cl2 , préparée à partir d'une solution commerciale d'eau de Javel. La solution 
mère est titrée par iodométrie en milieu acide (RODIER, 1984). 
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Le dosage du chlore libre et total résiduel se fait par mesure spectrophoto-
métrique de la coloration d'une solution de DPD (N,N-diéthylphénylène 
1,4 diamine). En présence d'un oxydant, la DPD s'oxyde en une mériquinone 
stable, que l'on peut doser à 515 nm. Afin de satisfaire à l'un des buts de cette 
étude, c'est-à-dire l'utilisation éventuelle sur le terrain, la norme NFT 90-038 a 
été simplifiée par l'emploi de pastille DPD n'1 (PALINTEST). Le chlore libre est 
dosé après ajout d'une pastille, puis le chlore total en présence d'iodure de 
potassium. 

Après ajout de la quantité de chlore nécessaire, les flacons sont conservés 
à l'obscurité et à température ajnbiante. 

Potentiel de formation des trihalométhanes (pTHM) : la détermination du 
potentiel de formation des sous-produits halogènes se fait pour un taux de 
4 mg Cl^mg COT, pendant 72 heures, à l'obscurité et à 20 °C. 

2.5 Demande en bioxyde de chlore 

Le bioxyde de chlore est préparé au laboratoire par action de l'acide sulfu-
rique sur le chlorite de sodium. La solution mère est titrée par spectrophotomé-
trie à 360 nm, avec un coefficient d'absorption molaire de 1 200 I mol - 1 cm- 1 

(GORDON ef al, 1972), avec une gamme de linéarité jusqu'à 65 mg h1 . 

Le dosage du bioxyde de chlore résiduel se fait par la mesure de la 
décoloration d'une solution d'acide chrome violet de potassium (ACVK), à la 
longueur d'onde de 548 nm, dans des cuves en verre de 5 cm, pour une 
meilleure précision. La décoloration de l'ACVK est linéaire avec la concentra
tion en oxydant jusqu'à 3 mg I - 1 dans les conditions de dosage utilisées. La 
concentration de la solution d'ACVK est vérifiée par spectrophotométrie à la 
longueur d'onde de 548 nm ; la solution diluée au dixième doit avoir une 
absorbance de l'ordre de 0,155 cm-f (MASSCHELEIN étal., 1989). 

La demande en bioxyde de chlore est réalisée sur l'eau brute et l'eau 
clarifiée, aux même taux de traitement que lors de la demande en chlore, soit 
1, 2 et 4 mg CICymg COT. 

Les flacons sont conservés à l'obscurité à température ambiante pour 
éviter la photodécomposition du bioxyde de chlore. En effet, BEN AMOR et al. 
(1990) ont montré une bonne stabilité des solutions diluées de bioxyde de 
chlore dans l'eau ultrapure à l'obscurité. Les prélèvements pour dosages sont 
effectués de façon à suivre l'évolution de l'oxydant résiduel au cours du temps. 

2.6 Détermination du CODB 

La détermination du CODB est effectuée en utilisant la méthode décrite par 
JORET et LEVI (1986), incubation en présence de bactéries fixées sur sable. 

Le sable avant chaque ensemencement est lavé à l'eau ultra-pure jusqu'à 
ce qu'il ne relargue plus de COT. Le ratio mis en œuvre est de 250 g de 
sable/750 ml d'échantillon. Chaque flacon est aéré pendant toute la durée de 
l'expérimentation. 
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Le suivi du COD est réalisé pendant plusieurs jours, chaque échantillon 
étant filtré sur filtre MILLIPORE de porosité 0,45 u.m (MILLEX-HV) préalablement 
rincé avec de l'eau ultra-pure avec contrôle du COD. Chaque analyse est 
effectuée en triplicata. 

2.7 Nota t ions 

Tout ce qui concerne les eaux brutes sera indicé eb tandis que pour les 
eaux clarifiées nous utiliserons ec. Dans le cas d'une clarification au chlorure 
ferrique la notation * suivra le nom de l'eau. 

3 - R É S U L T A T S 

3.1 Les eaux brutes 

3.1.1 Description des différentes eaux brutes 

Les différentes eaux brutes ont des origines diverses : fleuves, rivières, 
canal ou barrages. Les minéralisations sont très diverses et quelques exem
ples sont donnés dans le tableau 1. 

Tableau 1 Caractéristiques physico-chimiques de différentes eaux brutes 

Table 1 Physicochemical parameters of différent raw waters 

Tamise Loire Mayenne Charente 
Bas 

Rhône 
(canal) 

Chamboux Apremont 
Keme 
Uhel 

(barrage) 
(fleuve) (Heuve) (rivière (fleuve) 

Bas 
Rhône 
(canal) 

(barrage) (barrage) 

Keme 
Uhel 

(barrage) 

PH 7,8 7,5 7,8 7,68 8,11 6,7 7,05 6,52 

ConductivJté (|iS cm -1) 720 352 313 605 282 76,5 212 178 
Turbidité (NTU) 1,9 7,0 3,5 4,8 1,5 1,75 1,5 2,8 
THt(°f) 31,2 15,7 10,3 30,4 16,3 2,6 10,8 4,31 

TAC (°f) 23,6 11,4 5,05 22,4 10,3 2,3 3,7 2,0 
Cr-(mgl-i) 47 25,1 34 32,4 13 3,9 41 25,7 

S O ^ (mg I"1) 51 28,8 22 42,5 54 8 33,8 9,95 

Nu3-(mgr-i) 26 15,9 31 25,5 5 3,4 33 18,8 

NtVfmgl-1) 0 0,10 0,15 0,15 0 0,1 - 0 
Fe (mg I"1) 0,06 0,299 0,211 0,023 0,043 0,711 0,192 0,67 

Mn(mgr 1 ) 0,06 0,053 0,019 < 0,005 0,011 0,062 0,187 0,031 

Al (mg M ) - 0,331 0,026 0,424 0,03 0,078 0,467 0,09 

Les eaux les plus et les moins minéralisées sont respectivement celles de 
la Tamise (u. = 720 u.S cm -1) et du barrage du Chamboux (u. = 76,5 uS cm_ î ) . 
Globalement, les eaux de barrage ont un TAC plus faible que les eaux issues 
des rivières ou fleuves. Toutes les eaux brutes étudiées ont une turbidité 
inférieure à 10 NTU sauf la Garonne de turbidité égale à 90 NTU. Ces eaux 
contiennent aussi du fer et du manganèse en proportion variable (tabl. 1). 
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Les teneurs en Matière Organique sont bien évidemment très variables 
allant de 2,20 mg C h 1 dans le cas du canal latéral du Bas Rhône à 18,70 mg 
C h 1 en ce qui concerne le barrage de Kerne Uhel. Si la matière organique est 
appréhendée par le paramètre UV à 254 nm, les deux extrêmes sont de 
0,042 cm- 1 (canal latéral du Bas Rhône) et 0,766 cm"1 (Kerne Uhel). 

3.1.2 Relation entre les différents paramètres généraux 

La figure 1 exprime l'UVeb à 254 nm en fonction de la teneur initiale en 
COTeb. Notons que la Garonne est un cas à part puisque cette eau a une 
turbidité de 90 NTU. La relation linéaire obtenue entre ces deux paramètres 
(UVeb (254 nm, 5 cm) = 0,1786 COTeb - 0,0899) n'est pas satisfaisante du fait 
de la valeur du coefficient de régression linéaire (r2 = 0,697). 

UVeb (254 nm, 5 cm) 

4 x 

3,5 -
-G 

3 • 

2,5 • 

2 • 

1,5 - ; 

1 ' • 

0 , 5 •': 

• • • I ' • ' ' I ' *••• • I • • • • I • ' ' • I • ' ' ' I • ' • 

8 1 0 1 2 1 4 1 6 1 8 

C O T e b ( m g / l ) 

Figure 1 Évolution de l'absorbance UVeb à 254 nm en fonction du COTeb. 

UVrw absorbance aï 254 nm versus TOCrw. 

20 

Si nous traçons le rapport UVeb/COTeb en fonction de l'absorbance UVeb 
à 254 nm, c'est-à-dire globalement la teneur en composés aromatiques de la 
matière organique, l'ensemble des points est très dispersé (fig. 2). En excluant 
le cas de la Garonne, les deux extrêmes sont la Charente et le Chamboux 
avec des valeurs respectives du rapport UVeb/COTeb de 11 et 57 cm - 1 g~1. 

Le manque évident de relation simple entre les paramètres UVeb à 254 nm 
et COTeb est probablement dû à un changement interne de la matière orga
nique (ratio Acide Humique/Acide Fulvique/Acide Hydrophile) au cours des 
saisons de l'année. La figure 3 illustre la variation interne de la Matière 
Organique dans le cas particulier de la Mayenne. Notons que les valeurs 
maximales du rapport UVeb/COTeb sont obtenues durant la période 
hivernale. 
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Figure 2 Relation entre le rapport UVeb/COTeb et l'absorbance UVeb à 254 nm 
(Garonne exclue). 

Relation beîween the ratio UVrw/TOCrw and UVrw absorbance at 
254 nm (Garonne isn't taken into account). 
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Figure 3 
Date de prélèvement 

Évolution de l'absorbance UVeb à 254 nm, du COTeb et du rapport 
UVeb/COTeb en fonction du temps : cas de l'eau brute de la Mayenne. 

UVrw absorbance at 254 nm, TOCrw and UVrw/TOCrw versus time: case 
ofMayenne raw water. 

La figure 4 détaille, sur 29 échantillons d'eaux brutes diverses, la distribu
tion interne du COTeb en fonction du CODeb (Carbone Organique Disssous) 
et du COPeb (Carbone Organique Particulaire). La relation entre le COTeb et 
le CODeb est linéaire (CODeb = 0,888 COTeb + 0,094 ; r2 = 0,945), probable
ment liée au fait qu'à 2 exceptions près (notées ex1 et ex2 sur la fig. 4) le 
COPeb représente moins de 20 % du COTeb (moyenne 9,47 %, écart type 
7,43 %). 
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Figure 4 Evolution des CODeb et COPeb en fonction du COTeb. 

Relation between DOCrw or POCrw and TOCrw. 

En ce qui concerne le CODB, déterminé dans le cas de 22 eaux brutes 
(dont 7 prélèvements de la Mayenne réalisés à des périodes différentes), les 
figures 5a et 5b soulignent le manque de relation des résultats avec un ou 
plusieurs autres paramètres des différentes eaux brutes, démontrant que la 
biodégradabilité d'une eau brute dépend de son origine mais aussi de la date 
de son prélèvement (cas de la Mayenne). La figure 5b indique que la fraction 
aromatique de la Matière Organique (rapport UVeb/COTeb) n'est pas forcé
ment un bon traceur quant à sa teneur en CODB. Globalement le CODB peut 
représenter jusqu'à 36,4 et 38,4 % respectivement du COTeb et CODeb. La 
Charente, eau présentant le plus faible rapport UVeb/COTeb égal à 11 c m - 1 

g~1, a un CODB inférieure 0,1 mg M . 

3.1.3 Distribution interne de la Matière Organique 

Quatorze eaux brutes d'origine diverse ont été ultrafiltrées. L'eau brute de 
Kerne Uhel a été étudiée deux années de suite (Keme UheM et Keme Uhel2). 

Distribution interne du COTeb : 

Pour les eaux de barrage, le classement par ordre d'importance des diffé
rentes répartitions est toujours le même : fraction supérieure à 10 kd > fraction 
comprise entre 10 et 1 kd > fraction inférieure à 1 kd {fig. 6, cas du Chamboux, 
Keme Uhel, Noyalo, Apremont, Longeron). 

Les eaux « courantes » ne suivent pas toujours cette règle. La fraction 
comprise entre 10 et 1 kd (Mayenne, Ernée, Garonne) ou celle inférieure à 
1 kd (Tamise, Charente) peut être majoritaire (fig. 6). 
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Figure 5a-5b Evolution du rapport CODBeb/COTeb ( %) en fonction du COTeb et du 
rapport UVeb/COTeb. 

BDOCnv versus TOCrw and UVm/TOCrw ratio. 

Sur neuf eaux brutes une filtration supplémentaire à 0,5 kd a été entre
prise. Celle-ci indique que dans le cas des fleuves ou des rivières, la fraction 
inférieure à 500 dallons peut représenter au moins 10 % du COT (Tamise : 
1 8 , 4 % ; Charente : 1 1 , 5 % ; Mayenne: 1 1 , 0 7 % ; Ernée : 1 3 , 7 5 % ; 
Loire : 9,13 %). En ce qui concerne les eaux de barrage, cette fraction infé
rieure à 500 daltons représente moins de 7,5 % du COTeb. 
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Figure 6 Distribution interne du COTeb. 

Apparent molecular weight distribution of TOCrw. 

Distribution interne de l'absorbance UVeb à 254 nm : 

La répartition de l'absorbance UVeb à 254 nm des eaux de barrage suit la 
même classification (fig. 7) que celle du COTeb. Les eaux brutes de la Tamise, 
Charente, Loire, Pont Morvan, toutes des eaux « courantes », ne suivent pas 
cette règle : la Tamise et la Loire ont une fraction comprise entre 10 et 1 kd 
majoritaire tandis que Pont Morvan et la Charente ont une fraction inférieure à 
1 kd qui est supérieure à celle comprise entre 10 et 1 kd (fig. 7). 

Le fractionnement supplémentaire à 500 daltons a indiqué que cette 
fraction représente en moyenne 4,49 % de l'absorbance UVeb (valeurs 
extrêmes : 9,95 % la Charente et 2,1 % Noyalo). 

3.1.4 Demande en oxydants 

La figure 8 montre un exemple de l'évolution des demandes en oxydants 
(cas de l'eau brute de Kerne Uhel). Notons deux phases de consommation 
quel que soit l'oxydant étudié : 

— une phase de consommation rapide pendant les premières heures ; 
- une deuxième phase de consommation beaucoup plus lente à partir de 

10 heures. 

Pour l'interprétation des résultats, seuls ceux obtenus pour un taux initial 
de 4 mg oxydant/mg COTeb ont été retenus du fait de la concentration non 
limitante en oxydant résiduel. La consommation éventuelle du chlore par l'ion 
ammonium n'a pas été retranchée. 
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Figure 7 Distribution interne de l'absorbance UVeb à 254 nm. 

Apparent molecular weight distribution of UVrw absorbance at 254 nm. 

Les analyses de pTHM (chloroforme majoritaire (85,4 % du potentiel de 
formation des trihalométhanes) ; moyenne de 63 u.g CHCI^mg COTeb, écart 
type = 18,5 sur 37 échantillons), de demande en chlore (moyenne égale à 
2,7 mg Cl2/mg COTeb, écart type = 0,7 ; 15 échantillons) ou en bioxyde de 
chlore (moyenne de 2,5 mg ClOg/mg COTeb, écart type = 0,7 ; 15 échantil
lons) n'ont pas pu être corrélées avec un ou plusieurs autres paramètres 
physico-chimiques des eaux brutes. 

3.2 Les eaux clarifiées 

3.2.1 Relation entre les paramètres généraux 

Ces résultats englobent absolument toutes les stations et donc ne tiennent 
pas compte de la nature du coagulant, de l'optimisation ou non de l'étape de 
clarification. Les COTec sont compris entre 0,8 mg I - 1 (cas de la Garonne) et 
5,18 mg I"1 (cas de l'eau de Noyalo). Les UVec (254 nm, 5 cm) varient de 
0,064 (cas de la Garonne) à 0,602 (cas du Longeron). 

Sur 46 eaux clarifiées analysées, la moyenne du rapport UVec/COTec est 
de 19,48 cm"1 g~1 et la variance de 5,18. 

La relation obtenue entre le COTec et l'absorbance UVec à 254 nm a un 
meilleur coefficient de corrélation que dans le cas des eaux brutes (fig. 9). La 
relation obtenue est du type UVec(254 nm, 5 cm) = 0,1091 COTec - 0,0231 
( r 2= 0,758). Notons que la pente de la droite (0,1091) est inférieure à celle 
trouvée dans le cas des eaux brutes (0,1786). 
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Figure 8 Demandes en chlore et en bioxyde de chlore de l'eau brute de Kerne 
Uhel. 

Chlorine and chlorine dioxide demands of Keme Uhel raw water. 

3.2.2 Distribution interne de la Matière Organique de l'eau clarifiée 

La répartition interne du COTec des eaux clarifiées (fig. 10) souligne que la 
fraction supérieure à 1 kd reste majoritaire quelle que soit la nature du coagu
lant et l'origine de l'eau (eau « courante » ou de retenue). Elle est toujours 
supérieure à 5 0 % et sa moyenne est de 61 ,92% avec un écart type de 
7,47 %. 

En ce qui concerne l'absorbance UVec à 254 nm (fig. 11) le phénomène 
est plus amplifié. En effet la fraction supérieure à 1 kd représente au minimum 
54 % voir même 60 %. La moyenne est de 67,3 % et l'écart type de 19 %. 
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Figure 9 Évolution de l'absorbance UVec à 254 nm en fonction du COTec. 

UVew absorbance at 254 nm versus TOCcw. 
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Figure 10 Distribution interne du COTec (n.d. : non déterminé). 

Apparent molecular weight distribution of TOCcw (n.d.: not determined). 
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Figure 11 Distribution interne de l'absorbance UVec à 254 nm (n.d. : non 
déterminé). 

Apparent molecular weight distribution of UVcw absorbance at 254 nm 
(n.d.: not determined). 

Sur 4 eaux clarifiées (3 eaux « courantes » et 1 eau de barrage) un 
fractionnement à 10 kd a indiqué que la fraction supérieure à ce seuil est loin 
d'être négligeable (tabl. 2). 

Tableau 2 Importance de la fraction supérieure à 10 kd 

Table 2 Importance of the fraction above 10 kd 

Eau clarifiée 

Tamise* 
Mayenne 
Loire 
Chamboux 

C0T (%) 

27,7 
12,8 
22,8 
49,7 

UV (254 nm) (%) 

41,3 
57,3 
21,9 
39,9 

Notons, en ce qui concerne le COTec, la valeur importante de cette fraction 
dans le cas de l'eau de retenue (Chamboux, tabl. 2). 

Le CODB des eaux clarifiées représente de 0 à 23,9 % du COTec donc 
globalement un pourcentage plus faible comparé à celui des eaux brutes. Il 
n'est pas corrélable à un autre paramètre physico-chimique. 
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3.2.3 Demandes en oxydants 

Un exemple de l'évolution des demandes en chlore ou en bioxyde de 
chlore de l'eau clarifiée de Kerne Uhel est donné dans la figure 12. Comme 
dans le cas des eaux brutes (fig. 8), l'allure des courbes souligne deux phases 
de consommation. 
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Figure 12 Demandes en chlore et en bioxyde de chlore de l'eau clarifiée de Kerne 
Uhel. 

Chlorine and chlorine dioxide demands of Kerne Uhel clarified water. 

Les analyses de pTHM soulignent une grande hétérogénéité de ce 
paramètre en fonction du COTec (moyenne = 56 u.g THM/mg COTec) mais 
dans tous les cas une diminution du paramètre pTHM/COT entre l'eau brute et 
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son eau clarifiée, en moyenne de 24 %. La part du chloroforme est très 
variable, dépendant de la nature de l'eau (concentration en ions bromures), 
allant de 23 à 90 %. 

Les demandes en chlore (moyenne égale à 2,3 mg Cl2/mg COTec) ou en 
bioxyde de chlore (moyenne de 2,3 mg CI02/mg COTec) sont légèrement 
inférieures à celles trouvées dans le cas des eaux brutes. 

4 - D I S C U S S I O N 

4.1 Caractérisation des eaux brutes 

La compilation des résultats obtenus sur les différentes eaux brutes permet 
de donner une composition « moyenne » en fonction de son origine (eau de 
retenue ou eau « courante ») (tabl. 3a et 3b). 

Tableau 3a Valeurs maximale, minimale et moyenne pour chaque fraction : cas des 
eaux de barrages (6 eaux brutes) 

Table 3a Maximum, minimum and average values for each fraction : case or 
réservoir waters (6 raw waters) 

Fraction 
(kd) 

Maximum 
(%) 

COTeb 

Minimum Moyenne 
<%) 

Absorbante UVeb à 254 nm 

Maximum Minimum Moyenne 
(%) (%> {%) 

>10 

10 » 1 
<1 

67,40 

41,35 

19,15 

45,20 

19,20 

4,35 

56,0 

31,5 

12,5 

75,05 46,30 

44,20 29,45 

14,60 2.10 

58,9 

32,5 

8.60 

Tableau 3b Valeurs maximale, minimale et moyenne pour chaque fraction : cas des 
eaux "courantes" (8 eaux brutes, seules 7 sont prises en compte pour 
les calculs (Garonne exclue)) 

Table 3b Maximum, minimum and average values for each fraction : case or river 
waters (7 raw waters, Garonne îsn't taken into account) 

Fraction 
(kd) 

Maximum 
(%> 

COTeb 

Minimum 

(%) 
Moyenne 

(%) 

Absorbante UVeb à 254 nm 

Maximum Minimum Moyenne 

<%) <%> <%) 

>10 

10 » 1 
<1 

60,45 

49,30 

51,65 

31,85 

16,25 

11,35 

35,65 

34,00 

30,35 

75,55 

57,80 

30,30 

18,90 

18,75 

5,70 

46,60 

34,05 

16,45 
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Globalement, les fractions > 10 kd ou < 1 kd caractérisent l'origine d'une 
eau brute quel que soit le paramètre analytique suivi (COT ou absorbance UV 
à 254 nm). 

4.2 Abattement de la Matière Organique 

La comparaison des rendements d'abattement de la Matière Organique 
obtenus par clarification indique à 2 exceptions près un pourcentage d'élimi
nation meilleur en terme d'absorbance UV à 254 nm par rapport au COT 
(fig. 13). Cela signifie que les fractions de Matière Organique principalement 
éliminées sont de haute masse moléculaire apparente, en accord avec la 
littérature (VAN B R E E M E N et al., 1979 ; S E M M E N S et A Y E R S , 1985 ; JEKEL , 

1986 ; LEFEBVRE et LEGUBE, 1990). 
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Figure 13 Évolution de l'abattement de l'absorbance UV à 254 nm en fonction de 
l'élimination du COT. 

Evolution of UV absorbance removal in fonction of TOC removal. 

Les résultats soulignent que la fraction inférieure à 500 daltons n'est pas 
affectée par l'étape de clarification. En ce qui concerne la fraction inférieure à 
1 kd, la tendance générale est toujours dans le sens d'une légère diminution 
en valeur absolue, de cette fraction, diminution pouvant être parfois compati
ble avec les incertitudes liées à l'expérimentation et à la mesure, entre l'eau 
brute et l'eau clarifiée. Le phénomène est cependant particulièrement marqué 
dans le cas de la Charente (tabl. 4). 

Cette tendance, observée sur la fraction < 1 kd, mérite d'être notée car 
SEMMENS et STAPLES (1986) soulignent que les coagulants n'ont aucun effet 
sur cette fraction alors que les résultats absolus obtenus par COLLINS et al. 
(1986) indiquent toujours une diminution de la fraction < 1 kd entre les eaux 
brutes et clarifiées. 

• : • " * . 
•_ - • - - • • 
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Tableau 4 Valeurs de la fraction inférieure à 1 kd : cas des eaux brute et clarifiée 
de la Charente 

Table 4 Values of the < 1 kd fraction. Case of raw and clarified Charente waters 

Fraction <1 kd EB Charente EC Charente 

COT(mgr1) 3,63 1,47 
UV {254 nm, 5 cm) 0,109 0,0607 

Il est intéressant d'observer sur toutes les eaux, une diminution du rapport 
UV/COT de la fraction inférieure à 1 kd entre l'eau brute et l'eau clarif iée, res
pect ivement 20 ,67 et 16,27, corroborant une él iminat ion partiel le de cet te 
fraction et démontrant que pour chaque fraction se sont les composés les plus 
aromat iques qui sont él iminés préférentiel lement. 

Le changement de distr ibut ion interne de la Mat ière Organ ique après 
clarif ication est important et se situe surtout au niveau du seuil de coupure de 
1 kd (fig. 14). 

Globalement , notons, surtout dans le cas des coagulants à base d 'a lumi
n ium, la relation l inéaire entre les valeurs du COTeb de la fraction inférieure à 
10 kd et cel le du COTec (fig. 15; COTec = 0,836 C O T ( < 1 0 k d ,eb + 0,295, r2 = 
0,90). Ce point permettrait dans un premier temps soit de prévoir l 'élimination 
poss ib le du C O T d'une eau brute que lconque , ma is auss i de juger de 
l'efficacité de l'étape de clarif ication d'une station. 

La Mat ière Organ ique réfractaire à la clar i f icat ion est assez semblab le 
dans son aromat ic i té pu isque malgré la grande hétérogéné i té des eaux 
brutes, une relat ion entre le COTec et l 'UVec existe (fig. 9). 

4.3 Elimination du CODB 

Les valeurs de CODB trouvées dans les eaux brute ou clarifiée sont en 
accord avec celles mentionnées par d'autres auteurs ayant utilisé la même 
technique (MERLET ef al. (1992), CAPELLIER étal. (1992)). 

Le tableau 5 souligne pour quelques eaux, que l'élimination du CODB peut 
varier de 35 à 100 % lors de l'étape de clarification. Cette étape est réalisée 
avec différents types de décanteur à lit de boues ou non. 

4.4. Réactivité de la Matière Organique 
avec le chlore et le bioxyde de chlore 

Au sujet de la réactivité de la Matière Organique vis-à-vis des oxydants, 
BEN AMOR et al. (1990) avaient noté une consommation de 1 à 1,5 mg ClOg/mg 
COD sur l'acide humique Pinail durant les 30 premières minutes de réaction 
signifiant par la même occasion que l'oxydation s'effectue principalement sur 
les sites aromatiques. Nos valeurs (2,5 mg ClOg/mg COTeb et 2,3 mg ClOg/mg 
COTec) sont plus élevées mats peuvent s'expliquer par un temps de réaction 
beaucoup plus long (72 heures). 
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Figure 14 Pourcentage de la fraction inférieure à 1 kd dans les eaux brutes et les 
eaux clarifiées. 

Percentage of the < 1 kd fraction in raw and clanfied waters. 

Tableau 5 Elimination du CODB lors de l'étape de clarification 

Table 5 BDOC removal during clarification step 

Origine Type de décanteur CODBeb (mg I-1) CODBec (mg M) 
Elimination du 

CODB(%) 

Ap remont Lit de boues 1,63 1,06 35,0 
Chamboux Lamellaire 1,01 0,58 42,3 
Mayenne Lamellaire 0,97 0,15 84,5 
Mayenne Lamellaire 0,80 0,30 62,5 
Mervent Lit de boues 0,79 0,46 41,7 
Keme Uhel Lit de boues 2.30 0,10 95,7 
Longeron Lit de boues 0,82 <0,1 >88 
Charente Lit de boues <0,1 <0,1 -
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Figure 15 Relation entre la fraction < 10 kd des eaux brutes et la valeur du COTec 
de ces mêmes eaux clarifiées. 

Relation between the < 10 kd fraction of the raw waters and the TOCcw 
value of those same waters. 

Par rapport aux résultats trouvés dans la littérature, dans les mêmes condi
tions expérimentales (4 mg Clg/mg COT ; pH = 7 ; t = 72 heures) nos résultats 
sont supérieurs à ceux trouvés sur des acides fulviques isolés (16 acides 
fulviques différents, RECKHOW (1984), LEGUBE ©f al. (1989a); moyenne 
0,92 mg Cl2 /mg COD), plus proches de celles des acides humiques 
(moyenne 2,14 mg Clg/mg COD ; RECKHOW et SINGER, 1984). Peu de données 
complètes sont disponibles quant à la chloration des eaux brutes dans nos 
conditions expérimentales, mais les travaux de SINGER et al. (1981) indiquent 
comme les nôtres des résultats très variables. 

L'abattement variable constaté sur les pTHM (exprimés en pTHM/mg COT), 
compris entre 0 et 54,5 % (moyenne de 24 %), entre l'eau brute et son eau 
clarifiée d'une même origine souligne comme déjà mentionné par de nom
breux auteurs (par exemple COLLINS et al., 1986) que la clarification élimine 
préférentiellement les composés de haut poids moléculaire responsables en 
partie de la formation des trihalométhanes. 

5 - CONCLUSIONS 

Les principales conclusions de cette étude sont résumées ci-après : 
• Une bonne corrélation, sur les eaux brutes étudiées, existe entre le 

CODeb et le COTeb. 
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• Un fractionnement à 10 kd ou 1 kd permet de déterminer ta provenance 
d'une eau brute quelconque. Le classement par ordre d'importance des diffé
rentes fractions de la Matière Organique d'une eau brute de barrage est 
toujours le même (fraction supérieure à 10 kd > fraction comprise entre 10 et 
1 kd > fraction inférieure à 1 kd) et ceci quel que soit le paramètre analytique 
suivi (COT ou absorbance UV à 254 nm). Dans le cas des eaux « courantes », 
cet ordre n'est généralement pas respecté en ce qui concerne le COT et/ou 
l'absorbance UV à 254 nm. 

• Dans le cas des eaux clarifiées, la fraction supérieure à 1 kd reste majo
ritaire quelle que soit la nature du coagulant et l'origine de l'eau brute, repré
sentant au minimum 50*% du COTec et 54 % de l'absorbance UVec à 
254 nm. 

• En général, dans nos conditions expérimentales, le changement le plus 
significatif, quant à la distribution interne des eaux brutes et clarifiées, est 
obtenu pour le seuil de coupure de 1 kd. 

• La valeur du COTec peut être approchée dans un premier temps par la 
simple analyse de l'absorbance UVec à 254 nm, permettant une estimation 
rapide de l'efficacité d'une étape de clarification. Par la suite, un asservisse
ment d'un taux d'oxydant en fonction de 2 paramètres indépendants (fa valeur 
de l'UVec (correspondant à la teneur en matière organique) et la valeur de 
l'oxydant résiduel) peut être mis en oeuvre. 

• Dans le cas d'une clarification avec un sel d'aluminium, une première 
approche du pourcentage d'élimination de la Matière Organique (COT) peut 
être obtenue par le seuil de coupure de 10 kd. Ce fait, non applicable pour le 
contrôle en continu d'un traitement, permet d'appocher facilement les rende
ments d'élimination de la matière organique et les taux d'oxydants à appliquer 
pour des projets de traitement d'une eau « inconnue ». Ce test peut aussi être 
mis en œuvre lors de la réalisation de bilan d'une installation de production 
d'eau potable. 

• Le paramètre CODB, aussi bien sur les eaux brute que clarifiée, n'a pas 
pu être corrélé à un ou plusieurs autres paramètres physico-chimiques. Les 
CODBeb et CODBec peuvent représenter jusqu'à 36,4 % et 23,9 %, respecti
vement du COTeb et du COTec. 

• L'étape de clarification n'affecte pas significativement les demandes en 
chlore ou en bioxyde de chlore si ces paramètres sont rapportés à la teneur en 
COT initial : 

- 2,7 mg CL/mg COTeb et 2,5 mg ClO^mg COTeb, 
- 2,3 mg CLymg COTec et 2,3 mg ClO^mg COTec. 
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